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Vorlesungsversuche 
zur Veranschaulichung der elektrolytischen Disso- 
ciation, der Gesetze des Gleichgewichtes und der 
(eschwindigkeit chemischer Vorgänge, 


Von 
A. A. Noyes und A. A. Blanchard. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


Einleitung. 


Die in dieser Abhandlung beschriebenen Versuche sind ursprüng- 
lich zu Demonstrationszwecken für einen Vorlesungskursus über theore- 
tische Chemie angestellt worden!). Die Mehrzahl der demonstrierten 
Prinzipien sind aber von solcher grundlegender Bedeutung, dass sie 
sicherlich schon in der nächsten Zukunft in den elementaren Vorlesungen 
über anorganische und analytische Chemie ihren Platz finden werden; 
und wir hoffen, dass die nachfolgend dargelegte Experimentenreihe 
nicht nur dem Lehrer der theoretischen Chemie von Nutzen sein wird, 
sondern auch vielleicht die Einführung der Lehrsätze über das chemische 
Gleichgewicht und die elektrolytische Dissociation in elementare Unter- 
richtskurse erleichtern und beschleunigen wird. j 

Einige Vorlesungsversuche ähnlicher Art sind bereits veröffentlicht 
worden. Die von Küster?) und die von Lash Miller und Kenrich °) 
mögen hier besonders erwähnt werden. 

Die Experimente sind in einer Form beschrieben, die, wie wir 
glauben, am besten den Bedürfnissen derjenigen entspricht, welche die 


1) Mehrere unter ihnen wurden in einem Experimentalvortrag: „Über einige 
Anwendungen der elektrolytischen Dissociationstheorie“ auf der Columbussitzung 
der Amerikanischen Chemischen Gesellschaft vorgeführt. 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 4, 105. 

s, Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 291—300; siehe gleichfalls Jones und Allen 
Americ. Chem. Journ. 18, 377; und Stieglitz, Americ. Chem. Journ. 23, 404. 
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Versuche wirklich auszuführen beabsichtigen werden. Alle Einzelheiten 
sind angegeben, um anderen den Aufwand an Zeit zu ersparen, der 
notwendig ist, um die besten Bedingungen für einen schnellverlaufenden 
Vorlesungsversuch herauszufinden, Immerhin ist es selbstverständlich. 
dass geringe zufällige Abänderungen in den Versuchsbedingun.en, wie 
etwa in den Dimensionen der angewendeten Apparate, der Temperatur, 
der Reinheit der Substanzen, einige Modifikationen notwendig machen 
können; es ist daher auf alle Fälle ratsam, die Versuche vor der Vor- 
lesung einmal zu probieren. Die durch die Versuche veranschaulichten 
Prinzipien sind so kurz wie möglich in einer nichtmathematischen Form 
dargelegt; es schien dies uns, trotz der (eläufigkeit der entsprechenden 
Sätze, wünschenswert, um die genaue Bedeutung eines jeden Experi- 


mentes klarzulegen. 


Erster Teil. 
Elektrolytische Dissoeciation. 


Versuch I. 

Prinzip. Die physikalischen Eigenschaften einer verdünnten 
wässerigen Salzlösung sind additiv, indem sie nur von der Natur des 
Metalles und des sauren Bestandteiles des Salzes abhängig sind, aber 
nicht von deren gegenseitigem Verhalten. Da die meisten Salze in ver- 
dünnter wässeriger Lösung, nach der Dissociationstheorie fast vollständig 
in ihre Ionen zerfallen sind, so müssen alle Eigenschaften solcher Lö- 
sungen sich aus den Eigenschaften des Lösungsmittels und der getrennten 
Ionen ergeben, wobei jedes Ion einen spezifischen Einfluss ausübt unab- 
hängig von der Natur des anderen zugleich mit ihm anwesenden lons 
und des undissociierten Salzes, dem es entstammt. Dieses Prinzip wird 
am leichtesten in dem Falle demonstriert, wo eines der Ionen eine 
charakteristische Eigenschaft, z. B. Farbe, besitzt, die den anderen Ionen 
ganz und gar abgeht. So müssen beispielsweise sämtliche Salze eines 
Metalles, dessen Ion gefärbt ist, in verdünnter wässeriger Lösung die 
Farbe dieses lons besitzen, vorausgesetzt dass das negative Ion des Salzes 
farblos ist, wie verschieden auch die Färbungen der undissociierten 
Salze sein mögen. Die Farbe der letzteren kann gezeigt werden, ent- 
weder in ihrem festen Zustande oder in konzentrierter alkoholischer 


Lösung. 

Vorbereitung des Versuches. 60 g pulverisiertes CoCl,.6 H,O 
und 73g Co(NO,),.6H,0 werden, jedes für sich, in 100cem Alkohul 
aufgelöst, wobei angenähert fünffach normale Lösungen eines jeden 
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Salzes entstehen; 27 g wasserfreies Kupferchlorid (entwässert durch Er- 
hitzen der blauen Krystalle in einer Porzellanschale über freier Flamme) 
und 485g Cu(NO,),.3H,0 werden andererseits, jedes in 1U0ccm abso- 
lutem Alkohol gelöst, wobei annähernd vierfachnormale Lösungen ent- 
stehen. In die Kupferchloridlösung werden einige Kubikzentimeter 
trockenes Chlorwasserstofigas eingeleitet. Von jeder der vier dargestellten 
Lösungen werden je 2Occm in je ein grosses Reagensglas gebracht. 
Ausserdem besorge man: destilliertes Wasser, konzentriertes Ammoniak- 
wasser und 20 ccm konzentrierter Cyankaliumlösung. 

Versuch. Zu jeder der vier in den Reagensgläsern befindlichen 
Lösungen werden je 100 cem. Wasser hinzugefügt; darauf 20ccm Am- 
moniak zu einer der Kupferlösungen und 20cem der konzentrierten 
Cyankaliumlösung zu einer der Kubaltlösungen. 

Beobachtungen. Die alkoholischen Lösungen des Kobaltchlorids 
und Nitrats sind tief blauviolett, resp. purpurrot, erhalten aber dieselbe 
blassrote Farbe nach Verdünnung mit Wasser. Die Lösungen des Kupfer- 
chlorids und Nitrats sind ursprünglich dunkelgrün, bezw. hellblau, be- 
kommen aber denselben blauen Farbenton, nachdem das Wasser hinzu- 
gefügt worden ist. Beim Versetzen der Kupferlösung mit Ammoniak 
wird die blaue Farbe viel intensiver und ändert ihre Nüance, während 
auf Zusatz von Cyankalium zur Kobaltlösung die rosarote Farbe der 
letzteren in Braun umschlägt. 

Bemerkungen. Das Einleiten von Salzsäuregas in die Auflösung 
des Kupferchlorids hat zum Zweck, das Ausfallen eines basischen Salzes 
bei nachtolgender Verdünnung mit Wasser zu verhindern. Die Ver- 
änderung der Farbe, welche die Verdünnung mit Wasser bewirkt, 
könnte allerdings der Hydratisierung der Salze anstatt ihrem Zerfall 
in Ionen zugeschrieben werden; aber welches auch die Ursache 
sein mag, das Experiment ist immerhin geeignet, die Abhängigkeit 
der Eigenschaften verdünnter wässeriger Lösungen von denen ihrer 
einzelnen Ionen zu zeigen. Die Hinzufügung von Ammoniak zu der 
Kupferlösung verwandelt die Kupferionen in komplexe positive Ionen 
von der Zusammensetzung Cu(NH,),; während Cyankalium in der Ko- 
baltlösung die Kobaltionen in negative komplexe Ionen von der wahr- 
scheinlichen Zusammensetzung Co(UN), verwandelt. Diese Darlegungen 
zeigen, dass die scheinbaren Ausnahmen vom Prinzip der Additivität, 
welche im letzten Teile des Experiments zu Tage treten, in vollständigem 
Einklang mit der Dissociationstheorie sind; denn infolge der Verän- 
derung der Natur der lonen musste sich die Farbe der Lösungen eben- 
falls verändern. 

1* 
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Versuch I. 

Prinzip. Doppelte Umsetzungen zwischen gelösten Salzen ver- 
laufen augenblicklich, welches auch die Natur der Salze sein mag. Um- 
setzungen dagegen, an denen organische Verbindungen teilnehmen, ver- 
langen eine merkliche Zeit, welche mit der Natur der Verbindungen 
sehr variiert. Dieser Unterschied im Verhalten ist, entsprechend der 
Dissociationstheorie, dadurch bedingt, dass die Ionen der Salze schon 
von vornherein durch das Lösungsmittel voneinander getrennt worden 
sind und daher sich mit einander augenblicklich verbinden können, wenn 
solehe unter ihnen zusammengebracht werden, welche dazu die Tendenz 
haben. Umgekehrt müssen die Bestandteile der organischen Substanzen 
— Elemente oJler Radikale — erst voneinander gelöst werden, bevor sie 
in eine doppelte Umsetzung eingehen können. Ein sehr geringer Disso- 
ciationsgrad der Salze ist immerhin genügend, da die Ionen, welche 
durch die Umsetzung entfernt werden, sofort durch neue, infolge der von 
selbst und fast augenblicklich verlaufenden Wiederherstellung des Disso- 
clationsgleichgewichtes, ersetzt werden. 

Vorbereitungen. Man stelle je 100 cem einer fast gesättigten 
Lösung von Bromkalium einerseits und von Zinkbromid andererseits in 
Alkohol dar und gleiche Mengen fünfprozentiger alkoholischer Lösungen 
von Isopropylbromid, Äthylbromid und Phenylbromid. Diese Lösungen 
bringe man in fünf Kelchgläser. Ausserdem stelle man 150cem einer 
fast gesättigten alkoholischen Lösung von Silbernitrat (etwa 25 g im 
Liter enthaltend) her. Zum Umrühren verschaffe man sich einen Glas- 
stab, dessen ein Ende zu einer Scheibe flachgedrückt ist. 

Versuch. Man füge je 20ccm der alkoholischen Silbernitratlösung 
zu jeder der fünf Bromidauflösungen hinzu und rühre um. 

Beobachtungen. Die Lösungen des Kalium- und Zinkbromids 
geben beide augenblicklich mit Silbernitrat reichliche flockige Nieder- 
schläge. Das Isopropylbromid wird sofort trübe; zur Vollendung der 
Ausfällung ist aber eine merkliche Zeit erforderlich. Das Äthylbromid 
bleibt einige Sekunden lang klar, wird dann trübe, und die Trübung 
nimmt beim Stehen langsam zu. Das Phenylbromid giebt, auch nach 
längerem Stehen, keine Trübung. 


Bemerkungen. Es muss dafür gesorgt werden, dass das Äthyl 
und Phenylbromid frei von Bromwasserstofisäure ebenso wie von Brom 
seien. Sind diese Verunreinigungen anwesend, so kann man sie durch 
Waschen der Bromide im Scheidetrichter zuerst mit verdünnter Soda- 
lösung, dann mit Wasser, entfernen. | 
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Versuch III. 


Prinzip. Der Durchgang eines elektrischen Stromes durch eine 
Salzlösung bewirkt, dass der metallische Bestandteil des Salzes sich in 
der Richtung des Stromes, der saure Bestandteil in der entgegenge- 
setzten Richtung bewegt. Die Bestandteile, in welche die Salze in wäs- 
seriger Lösung zerfallen, sind daher elektrisch geladene Moleküle oder 
Ionen. 

Vorbereitungen. 10g Argar-Agar werden in kleine Stücke zer- 
schnitten, in eine Kasserolle gebracht, mit 500 ccm Wasser versetzt und 
das Gemisch so lange gekocht, bis sich eine klare Lösung gebildet hat. 
Die Lösung wird, während sie noch heiss ist, durch Leinwand filtriert, 
und die sich beim Erkalten bildende Gallerte dient als Vorrat für diesen 
und die nächsten zwei Versuche. — Zu 50 cem wieder zum Schmelzen 
gebrachtem Agar füge man 12 ccm einer gesättigten Kupferchloridlösung 
hinzu, darauf einige Tropfen Essigsäure und 9 ccm einer gesättigten 
Kaliumbichromatlösung. Von dieser Mischung gebe man in eine U-Röhre 
(von 2cm im Durchmesser und 16 cm Höhe) so viel hinein, dass die 
Röhre etwa 3—4 cm über der Biegung gefüllt ist, und lasse die Gallerte 
wieder fest werden. Auf jede der Oberflächen der Gallerte im U-Rohre 
streue man ein wenig Knochenkohle aus, um die Grenzen der Kupfer- 
chromat enthaltenden Masse zu bezeichnen; darauf schütte man in jeden 
der Arme einige Tropfen einer Lösung, die aus einem Gemisch von 4 ccm 
gesättigter Chlorkaliumlösung mit 15 ccm vom geschmolzenen Agarvorrat 
besteht (um die Knochenkehle an ihrer Stelle zu fixieren). Das Ganze 
wird in Wasser gekühlt, und nach einigen Momenten thut man noch 
mehr von der letzteren Mischung hinein, bis sich eine Schicht von einigen 
cm Höhe in jedem der Arme bildet. Ist diese Schicht ihrerseits fest 
geworden, so giebt man in jeden der Arme einige ccm einer gesättigten 
Kaliumchloridlösung, setzt Elektroden aus Platindraht in jeden der Arme 
ein und verbindet die letzteren vermittelst eines geöffneten Strom- 
schalters und einer Glühlampe von 32 Normalkerzen bei 110 Volt mit 
den Polklemmen eines Gleichstromes von 110 Volt Spannung. Das U- 
Rohr wird in ein mit Wasser und viel Eis gefülltes Becherglas gestellt. 

Versuch. Schliesse den Strom und lasse ihn während 10 — 30 
Minuten durch die Röhre gehen. 

Beobachtungen. Die Gallerte im unteren Teil der Röhre, welche 
Kupferchromat enthält, hat eine tiefgrüne Färbung. Nachdem der Strom 
einige Minuten lang durchgeleitet worden ist, erscheint über der durch die 
Knochenkohle angezeigten Grenze in einem Arm eine blaue Zone (be- 
wirkt durch die Kupferionen), im anderen Arm eine gelbe Zone (bewirkt 
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durch die Chromationen), und diese beiden Zonen breiten sich nach 
oben hin aus in dem Masse, als die Elektrolyse fortdauert. Die Schichten, 
die unmittelbar unter der Knochbenkuhle in beiden Armen gelegen sind, 
erhalten auch einen blaueren, resp. gelberen Farbenton, während der 
mittlere Teil unten seine Farbe nicht ändert. 

Bemerkungen. Das Experiment soll nicht viel früher als eine 
oder zwei Stunden vor der Vorlesung vorbereitet werden, da sonst 
die (Grenzen, wegen der stattfindenden Diffusion nicht scharf genug 
ausfallen. Es ist zweckmässig, so wie oben angegeben wurde, das 
Kupfersalz in einem grösseren Verhältnisse anzuwenden, als zur Bil- 
dung des normalen Chromats notwendig ist; sonst wird die Farbe 
der blauen Kupferzone nicht deutlich genug sein, um von der Ferne 
aus geschen zu werden. Die Essigsäure wırd hinzugegeben, um das 
Ausfällen eines basischen Chromats zu verhindern. Das Chlorkalium 
in beiden Armen der Röhre dient als farblose, leitende Schicht, deren 
lonen den Strom zur Grenze des Kupferchromats zu und von dıeser 
Greuze wieder ableiten. Genaue Versuche haben gezeigt, dass die Hınzu- 
fügung von so viel Agar, als zur Bildung einer festen Gallerte notwendig 
ist, die Beweglichkeit der Ionen nicht mehr als um einige Prozent ver- 
mindert; es ist daher gegen seine Anwendung für Demonstrationszwecke 
nichts einzuwenden. 


Versuch IV. 

Prinzip. Die Beweglichkeit der lonen ist von ihrer Natur ab- 
hängig. Am schnellsten bewegt sich das Wasserstoffion, das Hydroxyl- 
ion bewegt sich etwa halb so schnell, und die Beweglichkeiten der übrigen 
anorganischen Ionen liegen zwischen ungefähr einem Viertel und einem 
Achtel von der des Wasserstoflions. Die Beweglichkeit der lonen und 
ihre Anzahl sind die zwei Faktoren, welche die Leitfähigkeit einer Lö- 
sung bestimmen. 

Vorbereitungen. Der untere Teil einer U-Röhre (von 2cm im 
Durchmesser und 16cm Höhe) und einer ihrer Arme bıs zu einem Ab- 
stande von etwa Dem vom Rande werden mit einer Gallerte gefüllt, die 
aus 32 ccm gesättigter Chlorkaliumlösung, 1 ccm einer einprozentigen 
alkoholischen Phenolphtaleinlösung, 1UO ccm vom Agarvorrat (siehe Ver- 
such III) und gerade genug Kaliumhydroxyd (etwa acht Tropfen einer 
normalen Lösung), um das Maximum der Rotfärbung zu erzeugen, be- 


steht. (Ein Überschuss über diesen Betrag hinaus muss sorgfältig ver- 
mieden werden, denn er würde eine allmähliche Entfärbung zur Folge 
haben.) Der andere Arm der Röhre wird ebenfalls bis zu etwa 5 cm 
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vom Rande mit derselben Gallerte aufgefüllt, zu der man aber genau 
doppelt soviel Salzsäure hinzugefügt hat, als zur Eutfärbung notwendig 
ist. Auf die Oberfläche der Gallerte in jedem Arm wird etwas feine 
Knochenkohle gestreut und zwei oder drei Tropfen von derselben Agar- 
lösung hinzugefügt wie die, welche sich unterhalb befindet, damit die 
Knochenkohle an ihrer Stelle festgehalten wird. In dem Luftraum eines 
jeden Armes werden Platindrähte eingeführt, die vermittelst einer (rlüh- 
lampe von 32 Kerzen Lichtstärke mit den Klemmschrauben eines gieich- 
gerichteten Stromes von 110 Volt Spannung so verbunden werden, dass 
der Strom in den Arm, der die gelärbte Gallerte enthält, eintritt. Die 
Röhre wird in ein Becherglas mit Wasser und Eis gestellt. Ausserdem 
werden hergestellt: einerseits, eine Mischung aus !J,ccm Salzsäure 
(1-12 spez. Gew.), 6 cem gesättigter Kupferchloridlösung und 20 cem 
Wasser, andererseits eine Mischung aus 2 ccm zehnprozentiger Kali- 
hydratlösung mit 2Ucem gesättigter Chlorkaliumlösung. 

Versuch. Der Arm der Röhre, der die gefärbte Gallerte enthält, 
wird mit der Kupferchlorid - Salzsäuremischung, der andere mit der 
Kaliumhydroxyd - Chlorkaliummischung fast vollständig aufgefüllt, der 
Strom (von etwa 0-5 Ampere) geschlossen und etwa 15 Minuten lang 
durchgeleitet. 

Beobachtungen. Eine farblose Schicht breitet sich nach unten in 
der rosagefärbten Gallerte bis zu einer Tiefe von etwa 5’/,cm aus, der 
eine blaue Schicht, die bis zu einer Tiefe von lem eindriugt, folgt. Im 
anderen Arm breitet sich nach unten in der farblosen Gallerte eine rot 
gefärbte Schicht aus bis zu einer Tiefe von ungefähr 2'/,cm. 


Versuch V. 


Prinzip. Die Zusammensetzung der Ionen kann durch Wanderungs- 
versuche bestimmt werden. Im Falle des Kaliumsilberdoppeleyanids 
findet man, dass das Silber sich gegen den Strom bewegt, wodurch be- 
wiesen wird, dass es als Bestandteil in ein negatives Ion eingeht, dessen 
Zusammensetzung dann thatsächlich zu Ag(CN), bestimmt wurde. 

Vorbereitungen. Eine U-Röhre von 2cm im Durchmesser und 
16 cm Höhe wird, nicht viel früher als zwei Stunden bevor der Ver- 
such ausgeführt werden soll, mit verschiedenen Gallerten, die mit IL, II, 
IIl und IV bezeichnet sind, in der Art beschickt, wie es die beigefügte, 
die richtigen Massverhältnisse wiedergebende Skizze zeigt. Die Gallerte 
Nr. I wird dargestellt, indem 30 cem vom Agarvorrat (Experiment Nr. Ill), 
6cem gesättigter Kaliumnitratlösung und 6 ccm einer Suspension von 
gewaschenem, gefälltem Zinksultid in Wasser vermischt werden; (Gallerte 
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Nr. II besteht aus 15 cem Agar und 4 ccm einer gesättigten Kalium- 
nitratlösung; Gallerte Nr. Ill aus Scem Agar, l ccm gesättigter Kalium- 
nitratlösung und lcem einer dreiprozentigen Silbernitratlösung; endlich 
Gallerte Nr. IV aus Dcem Agar, l ccm gesättigter Kaliumnitratlösung 
und lcem einer Kaliumsilberdoppeleyanidlösung, welch letztere durch 
Versetzen einer dreiprozentigen Silbernitratlösung tropfenweise mit einer 


konzentrierten Cyankaliumlösung, bis sich der zuerst bildende Nieder- 


schlag wieder auflöst, dargestellt wird. Bei der Beschickung der Röhre 
wird jede Portion der geschmolzenen Gallerte durch einen langhalsigen 
Triehter hineingegeben, um nicht die nachfolgenden Portionen zu ver- 
unreinigen, und jede Schicht muss zuerst durch Kühlen der Röhre in 
kaltem Wasser zum Erstarren gebracht werden, bevor die nächstfolgende 
Schicht eingefüllt wird. Jede Schicht muss eine 
Dicke besitzen, die der auf der Zeichnung angegebe- 


nen entspricht, wobei besonders darauf geachtet 
werden muss, dass die Schichten der Gallerte II 
nicht dicker als lcm seien, denn sonst nimmt der 
Versuch zu viel Zeit in Anspruch; bei diesen letzte- 
ren Schichten thue man zuerst einige Tropfen der 


betrefienden Lösung hinein, lasse sie erstarren und 


gebe erst dann den Hauptteil hinzu, um zu ver- 
hindern, dass die geschmolzene Masse von der da- 


runter befindlichen Gallerte etwas aufnimmt oder 


mit ihr sich teilweise vermischt. Schliesslich gebe 
man in jeden der Arme ein wenig von einer gesät- 
tigten Kaliumnitratlösung hinein, führe Platindrähte 
ein und verbinde die letzteren mit den Polklemmen 


Fig. 1. 


eines Gleichstromes von 110 Volt Spannung in der Art, dass der Strom 
in den die Silbernitratgallerte (Nr. III, enthaltenden Arm eintritt. Die 
Röhre wird in ein Becherglas mit Wasser und Eis gestellt. 


Versuch. Lasse den Strom (dessen Intensität etwa 0.35 Ampere 
betragen wird) durch die Röhre ungefähr 15—20 Minuten gehen; zeigt 
das Agar Zeichen von beginnendem Schmelzen, so unterbricht man den 
Strom zeitweise oder schaltet mehr Widerstand ein. 


Beobachtungen. Die Zinksulfidgallerte am Boden, welche zuerst 
rein weiss ist, beginnt nach einigen Minuten an ihrer Grenzfläche unter 
dem Silbernitrat schwarz zu werden; einige Minuten später erscheint 
die Schwärzung auch an der anderen Grenzfläche unter dem Doppel- 
cyanid, und die Schwärzung breitet sich schnell von beiden Seiten nach 


Theorie der elektrolytischen Dissociation, Gesetze des Gleichgewichtes etc. 9 


unten hin aus. Die Zinksulfidschichten im oberen Teile der Röhre 
bleiben während des ganzen Versuches weiss. 

Bemerkung. Zinksulfid wird als Indikator für die Gegenwart von 
Silber an Stelle eines Alkalisulfids angewendet, da es wegen seiner 
Unlöslichkeit vom Strome nicht merklich fortbewegt wird. 


Versuch VI. 


Prinzip. Das molekulare Leitungsvermögen der Salze wächst beim 
Verdünnen zuerst rasch, dann langsamer und erreicht schliesslich einen 
konstanten maximalen Wert, der bei weiterem Verdünnen sich nicht 
mehr ändert. Das molekulare Leitungsvermögen einer gelösten Substanz 
wird definiert als das Leitungsvermögen jenes Volumens der Lösung, 
welches ein Mol der Substanz enthält, wenn dieses Volumen zwischen 
zwei parallelen Elektroden von genügend grosser Oberfläche und l cm 
Entfernung eingeschlossen ist. Nach der Dissociationstheorie erklärt 
sich die Veränderung des molekularen Leitungsvermögens beim Ver- 
dünnen dadurch, dass die Elektrizität durch die Lösung nur von den 
Ionen übertragen wird, die Zahl der letzteren aber auf Kosten des un- 
dissociierten Teiles des Salzes mit wachsender Verdünnung bis zu dem 
Punkte wächst, wo das Salz vollständig dissociiert ist, über den hinaus 
weiteres Verdünnen natürlich keine Wırkung mehr hat. 

Vorbereitungen. Ein hoher, schmaler Trog mit parallelen Seiten- 
wänden aus Glas und hölzernen Querwänden und Boden wird in folgen- 
der Art aufgebaut: je eine der Oberflächen von zwei Holzstreifen von 
45 cm Länge, 1 cm Dicke und 2-2 cm Breite, die zuerst geölt und mit 
Schellack überzogen wurden, werden mit Streifen aus dünnem Silber- 
blech bedeckt, die mittels Schellack mit dem Holze zusammengekittet 
werden. Diese zwei Holzstreifen werden mit den silberbedeckten Ober- 
flächen einander zugekehrt, in einer gleichförmigen Entfernung von 
18-5 cm voneinander zwischen zwei dicke Glasplatten (45 x 22-5 x 0-6 cm) 
so eingefügt, dass noch ein freier Raum von etwa l cm Länge ausser- 
halb der Streifen zurückbleibt. Der Apparat wird zeitweilig mittels 
Klammern zusammengehalten, und der freie Raum wird mit einem ge- 
schmolzenen Kitt ausgefüllt, der durch Einrühren von einem Teil Bienen- 
wachs in fünf Teile geschmolzenes Harz dargestellt wird. Über jedes 
dieser beiden Enden wird ein Stück fester Leinwand oder Segeltuch 
gebunden, das an die Glaswände mittels Schellack befestigt wird, so 
dass der Apparat in der richtigen Lage fest zusammengehalten wird. 
Die Zelle wırd nun in einen hölzernen Boden eingefügt, der mit einer 
rinnenförmigen Vertiefung von 1-5 cm Tiefe versehen ist, in die die 
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Seiten der Zelle dicht passen. Der Boden wird inwendig mit dem früber 
erwähnten Kitt, der genügend aufgewärmt wird, um vollständig flüssig 
zu sein, bedeckt, so dass sich beim Erkalten eine glatte, horizontale 
Schicht bildet. An den oberen Teil der Silberelektroden werden Drähte 
angelötet und die so aufgebaute Widerstandszelle in einen Stromkreis, 
der aus einem Element vom Leclanchetypus, einem Stromschalter und 
passendem Strommesser besteht, eingeführt. Als Strommesser wird ein 
Westonstations- Voltmeter gebraucht, in dem die Widerstandsrolle entfernt, 
resp. kurz geschlossen wird. (Die bewegliche Spule besitzt in allen 
Westonvoltmetern einen Widerstand von ungefähr 75 Ohm; bei denen 
vom Stationstypus wird schon eine Ablenkung über die ganze Gradein- 
teilung durch einen Strom von etwa 0-Ul12 Ampere hervorgerufen; dieses 
Modell hat einen Zeiger, der leicht von bedeutender Entfernung gesehen 
werden kann) Eın Stab zum Umrühren wird hergestellt, indem ein 
weites Glasrohr von 0.6 m Länge an einem seiner Enden zugeschmolzen 
wird. Ein Heberrohr, das zum Entleeren der Widerstandszelle geeignet 
ist, wird besorgt und mit Wasser aufgefüllt; ebenso ein Trichter mit 
einer an ihm befestigten Röhre, die lang genug ist, um bis an den Boden 
der Zelle zu reichen. In vier Masscylinder werden bezw. 60, 240 und 
960 cem destilliertes Wasser abgemessen 20 ccm einer vierfach normalen 
Sılbernitratlösung werden durch Auflösen von 13-5g festem Silbernitrat 
in Wasser und Auffüllen bis zu 2Uccm hergestellt. 

Versuch. Die Widerstandszelle wird zuerst mit destilliertem Wasser 
gefüllt und der Strom auf einige Momente geschlossen. Durch Ein- 
tauchen des Hebers wird die Zelle vollständig entleert, was durch Neigen 
der Zelle gegen das Ende des Hebers erreicht werden kann. Darauf 
werden in die Zelle durch den Trichter die 20 cem der vierfach 
normalen Silbernitratlösung hineingegeben, der Strom wieder geschlossen, 
und dıe Ablesung am Strommesser auf der Tafel notiert. Man gebe dann 
die 60) ccm Wasser in die Zelle hinein, rühre um und notiere die Ablesung. 
Endlich gebe man zuerst die Portion von 240 cem, dann die von Y6U com 
hinzu und notiere jedesmal nach dem Hinzufügen die Ablesung. 

Beobachtungen. Eine kaum merkliche Ablenkung der Nadel tritt 
ein, wenn die Zelle mit reinem Wasser gefüllt ist. Die Ablesungen, die 
der konzentrierten Lösung und der vierfach verdünnten entsprechen, 
differieren stark voneinander; die, welehe sich auf die erste und zweite 
Verdünnung beziehen, viel weniger, während der Unterschied zwischen 
den Ablesungen nach der zweiten und dritten Verdünnung nur einen 
relativ geringen Betrag ausmacht. Beispielsweise waren in einem Ver- 
such die aufeinanderfulgenden Ablesungen 7-1, 8-4, 9.2 und 9-5. 


ee N 
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Bemerkungen. In dem beschriebenen Apparat ist die Entfernung 
zwischen den Elektroden zwar nicht 1 em, aber eine konstante (Grösse, 
und im Versuch ist die Menge des angewendeten Salzes zwar nicht ein 
Mol, aber immerhin eine gegebene bestimmte Menge, so dass eine be- 
friedigende Veranschaulichung der Eigenschaft der molekularen Leit- 
fähigkeit und ihrer Veränderung mit der Verdünnung gegeben wird. 
Bekanntlich war gerade diese Erscheinung der Ausgangspunkt der elek- 
trolytischen Dissociationstheorie, und sie bildet noch heute die Grund- 
lage der wichtigsten Methode zur Bestimmung des Dissociationsgrades. 

Die molekulare Leitfähigkeit der Sılbernitratlösung ist bei den ver- 
schiedenen Konzentrationen nach Kohlrauschs Messungen resp. an- 
nähernd 39-4, 63-5, 80-4 und 92-2 Einheiten. Der Widerstand von 75 
Ohm im Voltmeter bewirkt natürlich, dass die scheinbare Veränderung 
der Leitfähigkeit geringer als die wirkliche Veränderung ausfällt; dessen- 
ungeachtet ist die Veränderung noch gross genug, um den Versuch zu 
einem vollständig befriedigenden zu gestalten, wie die oben angeführten 
Skalaablesungen zeigen. Ersetzt man die Silberelektroden durch Kupfer- 
elektroden und die Silbernitratlösung durch die Lösung eines Kupfer- 
salzes, so ist die Änderung der Leitfähigkeit mit der Verdünnung noch 
grösser; aber das Experiment fällt doch weniger befriedigend aus, da 
es nicht möglich ist, wegen der dazu nötigen grossen Verdünnung die 
Annäherung an den Maximalwert zu zeigen. 


Versuch VII. 

Prinzip. Verschiedene Säuren besitzen bei äquivalenten Konzen- 
trationen ganz verschiedene Leitvermögen und Dissociationsgrade; ihre 
neutralen Salze dagegen sind annähernd gleichweit dissociiert und be- 
sitzen ungefähr gleiche Leitfähigkeiten. 

Vorbereitungen. Vier Halbliter-Flaschen werden mit !/,-norm. 
Lösungen von Salzsäure, Schwefelsäure, Chloressigsäure und Essirsäure 
gefüllt, die durch einfaches Abwägen der berechneten Mengen der Han- 
delssäuren hergestellt werden. (Es ist immerhin gut, die angenäherte 
Äquivalenz der Lösungen der vier Säuren durch Titration mit normaler 
Kalilauge zu kontrollieren, und wenn die Unterschiede mehr als 5°), 
betragen, müssen die Lösungen richtig gestellt werden.) Die Lösungen 
werden deutlich etikettiert und für den Gebrauch in diesem und den 
nächsten Versuchen aufbewahrt. 

Der in der Fig. 2 gezeichnete Apparat wird folgendermassen zu- 
sammengestellt. Man verschafit sich vier Glasröhren, die untereinander 
möglichst gleich sind, mit einem inneren Durchmesser von ungefähr 3cm 
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und von etwa 20 cm Länge (die geraden Teile von Lampencylindern 
können verwendet werden). An einem Ende werden diese Röhren mit 
einem einfachdurchbohrten Kautschukstopfen verschlossen, durch dessen 
Bohrung ein kleines Glasrohr hindurchgeht; durch dieses ist ein dicker 
Kupferdraht geschoben, an den ein dünnes kreisförmiges Platinscheib- 
chen angelötet ist, welches die kleinere Fläche des Stopfens bedeckt 
und an ihr mittels Siegellack befestigt wird. Die Glasröhren werden 
mit den Stopfen nach unten vertikal aufgestellt und an ihren Stellen 
mittels Klammern oder eines passenden für den Zweck hergerichteten 
hölzernen Gestells festgehalten. In das obere Ende einer jeden Röhre 
wird ein Kautschukstopfen eingesetzt, der ein enges dickwandiges Glas- 
‚nz rohr von etwa 22 cm Länge trägt; 
ey 40 durch dieses geht ein fester Kup- 

ferdraht hindurch, an dessen un- 
| teres Ende senkrecht zum Draht 

ein dünnes kreisförmiges Platin- 

scheibchen angelötet ist, dessen 


Durchmesser um einige Miılli- 


meter kleiner als das der weiten 


Ai in pe Röhre ist. Das Scheibehen wird 

| | a EB durch eine an ihrer oberen Fläche 

- j angebrachte dicke Schicht von 

Y ’ Ä rn Siegellack verstärkt. Die engen 

N % Fe Dt su Glasrohre sollen sich leicht in 

I\ JA JA\ / AN ) den Stopfen bewegen lassen, müs- 
| / \Y & \ - sen aber von ihnen getragen 

ul 1 N 7.2 m N = werden. Die Drähte, welche aus 


dem Boden einer jeden der wei- 
ten Röhren hinausragen, werden 
jeder mit einer Glühlampe von 32 Kerzen bei 110 Volt verbunden, 
welche sich in ihrer Fassung gerade unter der entsprechenden Röhre 
befindet; die übrigen Verbindungen werden hergestellt, wie sie in Fig. 2 
gezeichnet, wobei die vier oberen Elektroden miteinander mit Hılfe von 
kurzen Spiralen aus besponnenem, biegsamem Draht verbunden werden; 
endlich werden die oberen Elektroden durch Vermittelung eines offenen 
Stromschalters mit der einen und die Lampen mit den anderen Polklemmen 
eines Wechselstromes von 110 Volt Spannung in Verbindung gebracht. 
Jede Röhre wird mit 120 ccm destilliertem Wasser gefüllt und die 
oberen Elektroden in einer Entfernung vom Boden, die etwa ein Drittel 
der Gesamtlänge der Röhren beträgt, eingestellt. Eine mit Teilungen 


@ 
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versehene 5 cem-Pipette, ein wenig einer Phenolphtaleinlösung und 50 ccm 
einer normalen Kalilauge werden in Bereitschaft gehalten. 


Versuch. Die Stopfen, welche die oberen Elektroden tragen, wer- 
den herausgezogen, die vier Röhren vermittelst der Pipette beziehungs- 
weise mit je 5 cem der !/,-normalen Säurelösungen in der Reihenfolge 
Essigsäure, Chloressigsäure, Schwefelsäure und Salzsäure versetzt und die 
Lösungen sorgfältig umgerührt. Die Elektroden werden wieder eingesetzt, 
das Zimmer verdunkelt und der Strom geschlossen. Die Elektrode, welche 
in die Salzsäurelösung taucht, wird bis zum oberen Ende der Röhre 
gehoben und die Höhen der drei übrigen Elektroden so reguliert, dass 
sämtliche Lampen mit gleicher Helligkeit glühen. Es wird Licht in 
das Zimmer hereingelassen, und die Zuhörer werden auf die verschiede- 
nen Höhen der Elektroden über dem Boden aufmerksam gemacht. Die 
Stopfen werden nun gelüftet und jede Röhre mit zwei oder drei Tropfen 
Phenolphtaleinlösung und aus der Pipette mit ungefähr 2.5ccem der 
normalen Kalilauge versetzt, wobei die letzten Tropfen langsam und 
unter kräftigem Umrühren hinzugefügt werden, bis die Lösung dauernd 
gefärbt bleibt. Das Zimmer wird wieder verdunkelt, die Elektrode in 
der Chlorkaliumlösung in eine Entfernung vom Boden gleich einem 
Drittel der Gesamtlänge der Röhre gebracht und die übrigen Elektroden 
so lange reguliert, bis alle vier Lampen wieder mit derselben Helligkeit 
elühen. Das Zimmer wird aufgehellt und die Aufmerksamkeit der Zu- 
hörer auf die Entfernungen der vier Elektroden vom Boden gelenkt. 


Beobachtungen. Im Beginne des Versuches, wenn die vier Elek- 
troden sich in gleicher Entfernung vom Boden (ungefähr ein Drittel 
der Gesamtdistanz) befinden, nimmt die Helligkeit der Lampen in der 
Reihenfolge Salzsäure, Schwefelsäure, Chloressigsäure, Essigsäure ab, wo- 
bei das Glühen der unter der zuletzt genannten Säure befindlichen 
Lampe nur kaum wahrzunehmen ist. Bei gleicher Helligkeit der Lam- 
pen, die durch Regulierung der Lage der Elektroden erreicht wurde, 
sieht man, dass, während die Elektrode in der Salzsäure sich am oberen 
Ende der Röhre befindet, die Elektrode in der Schwefelsäure um ein 
Viertel der Gesamtlänge der Röhre nach unten verschoben ist, die in 
der Chloressigsäure etwa um drei Viertel, die in der Essigsäure aber 
die untere Elektrode fast berührt. Fast gleiche Mengen Kali werden 
zur Absättigung der vier Säuren gebraucht, wodurch die Gleichheit ihrer 
Konzentrationen bewiesen wird. Endlich wenn die Lampen wiederum 
auf gleiche Helligkeit gebracht werden, stehen die Elektroden in den 
verschiedenen Salzlösungen ungefähr in derselben Höhe über dem Boden. 
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Bemerkungen. Die Chloressigsäure soll nicht viel früher als etwa 
einige Tage vor dem Gebrauch dargestellt werden, im entgegengesetzten 
Falle enthält sie eine bedeutende Menge freier Salzsäure. — Wenn kein 
Wechselstrom zur Verfügung steht, kann ein Gleichstrom benutzt wer- 
den; in diesem Falle ist es aber zweckmässig, den oberen Elektroden 
eine nach unten konvexe Form zu geben, damit das Gas entweichen 
kann; und andererseits muss dann der Strom nur auf so lange Zeit ge- 
schlossen bleiben, als unumgänglich notwendig ist. 

Anstatt die Röhren des Leitfähigkeitsapparates während der Vor- 
lesung selbst mit den Säuren zu füllen, kann dies natürlich auch vor 
der Vorlesung geschehen, wodurch an Zeit gespart wird; in diesem Falle 
müssen aber die Zuhörer die Thatsache, dass die gebrauchten Säuren 
mit den in den späteren Versuchen verwendeten identisch sind, auf 
guten Glauben hinnehmen, während sie ihnen vor Augen geführt wird, 
wenn die verschiedenen Portionen der Säuren in allen Versuchen den- 
selben Flaschen entnommen werden. In den meisten jetzt folgenden 
Versuchen kann in der That viel Zeit in der Vorlesung dadurch gespart 
werden, dass die Lösungen im voraus abgemessen werden, wobei die 
Zuhörerschaft sich mit den Angaben des Vortragenden über ihre Zu- 
sammensetzung begnügen muss. Wenn auch der Zweck solcher Versuche 
mehr die Prinzipien zu illustrieren als sie zu beweisen ist, so ist es 
doch immerhin wahr, dass sie um so weniger befriedigen, je mehr die 
Zuhörer auf Glauben annehmen müssen. Wie weit es daher wünschens- 
wert ist, die Vorbereitung des Versuches vor der Vorlesung durchzu- 
führen, wird abhängen vom Charakter der Vorlesungen, von der zur 
Verfügung stehenden Zeit und davon, ob ein Vorlesungsassistent zur 
Seite steht. 

Wir glauben, dass die Vortragenden für den geringen Aufwand an 
Arbeit, den die Konstruktion des eben beschriebenen Apparates erfor- 
dert, sich genügend entschädigt fühlen werden; denn nicht nur ist das 
obige Experiment ein sehr befriedigendes, sondern derselbe Apparat 
kann auch zur Demonstrierung des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes 
(siehe Experiment XII) und zu Versuchen über die Leitfähigkeit und 
Dissociation vieler Substanzen ausser den hier gewählten verwendet wer- 


den. Es soll hier erwähnt werden, dass der Apparat ersonnen und zu- 
erst konstruiert wurde von Dr. W. R. Whitney. 
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Zweiter Teil. 
Die Geschwindigkeit ehemischer Reaktionen. 
Versuch VIII, 

Prinzip. Die Geschwindigkeit eines chemischen Vorganges ist 
proportional der Konzentration jeder der Substanzen, die au ihm teil- 
nehmen), 

Vorbereitungen. In einen Zweiliterkolben werden 1600 ccm 
destilliertes Wasser, 50 cem halbnormale Salzsäure und 40 cem einer 
Stärkelösung gebracht, die folgendermassen dargestellt wird: 1 g Kartoffel- 
stärke wird mit 5 cem kaltem Wasser zu einer Paste verrieben und 
mit 150 cem siedendem Wasser übergossen; man lässt den ungelösten 
Teil sıch absetzen, und die darüber befindliche Flüssigkeit wird ab- 
dekantıert. Eine halbnormale Lösung von Kaliumbromat wird darge- 
stellt durch Auflösen von 7-Og des Salzes in einem halben Liter Wasser; 
ebenso eine halbnormale Lösung von Jodkalium durch Auflösen von 
42g des Salzes zu "/, Liter. Die Lösungen werden zum Gebrauch in 
den folgenden drei Versuchen aufbewahrt. Vier Fläschchen aus farblosem 
Glas mit eingeschliffenen Glasstöpseln, von Scm im Durchmesser, werden 
bereit gemacht und vor jedem von ihnen zwei Masscylinder von 10 ccm 
Inhalt gestellt. In einem fünften, 500 cem fassenden Fläschchen wird 
eine zum Vergleiche dienende blaue Flüssigkeit hergestellt durch Ver- 
mischen von 400cem Wasser, 1Occm der Stärkelösung und lccm einer 
Auflösung von 1g Jod und 2g Jodkalium in 400 ccm Wasser. Die 
fünf Fläschchen werden auf den Experimentiertisch gegen einen Hinter- 
grund aus weissem Papier gestellt. Eine grosse Wanduhr (oder eine 
Uhr mit Sperrfeder) mit Sekundenzeiger wird angeschafit und ein 
5UOcem fassender Masscylinder bereit gemacht. 

Versuch. In jedes der vier Fläschchen werden mit dem grossen 
Masscylinder je 400 cem der im Zweiliterkolben befindlichen Säurelösung 
hineingebracht. In den vier Paaren der 1Ocem Masscylinderchen werden 
bezw. 5cem der Bromat- und 5cem der Jodidlösung, 10 ccm der Bromat- 
und dcem der Jodid-, Decm der Bromat- und 10ccem der Jodid-, "end- 
lich 10 cem Bromat- und 10 cem der Judidlösung abgemessen. Zu den vier 
Fläschchen werden aus den vor ihnen stehenden Glascylinderchen zuerst 
die Bromatlösungen hinzugefügt; und dann zu einem bestimmten Mo- 


1) Es ist wohl bekannt, dass die Geschwindigkeit in vielen Fällen zu jener 
Potenz der Konzentration proportional ist, welche durch die Anzahl der beteiligten 
Moleküle angegeben ist; das nachfolgende Experiment illustriert nur den einfache- 
ren Fall. 
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ment, wenn der Sekundenzeiger am Beginne einer neuen Minute steht, 
werden die vier Fläschchen gleichzeitig mit den abgemessenen Volumina 
der Jodidlösung versetzt, schnell zugestöpselt und kräftig durchgeschüttelt. 
Die Zeiten, zu denen jede der Lösungen denselben blauen Ton erreicht, 
wie der der Lösung, die als Norm dient, werden auf der Tafel notiert. 

Beobachtungen. Die Mischung, welche 1VOcem der Bromat- und 
10 cem der Jodidlösung enthält, erreicht bei 18° die blaue Nüance der Ver- 
gleichsflüssigkeit in ungefähr 30 Sekunden. Bei den Mischungen, welche 
lOecm Bromat und 5cem Jodid, resp. 5cem Bromat und 10 ccm Jodid 
enthalten, ist eine und dieselbe Zeit erforderlich, die annähernd doppelt 
so gross ist wie bei der ersten Mischung. Endlich erfordert die Mischung, 
welche 5cem Bromat und Scem Jodid enthält, etwa die doppelte Zeit 
wie die letzten zwei Mischungen. 


Versuch IX. 

Prinzip. Gleichen Temperaturinkrementen entspricht eine gleiche 
Vervielfältigung der Geschwindigkeit einer gegebenen chemischen Re- 
aktion!). 

Vorbereitungen. In einer Zweiliterflasche werden 1100 ccm 
Wasser, 1UOcem halbnormale Salzsäure und 30 ccm Stärkelösung ver- 
mischt. Von dieser Mischung werden je 400cem in drei Fläschchen 
aus farblosem Glas von Scm im Durchmesser, mit eingeriebenen Stöpseln, 
gebracht. Die Lösungen werden in Wasserbäder, deren Temperaturen 
bezw. 4°, 16° und 23° betreffen, gestellt und darin so lange stehen 
gelassen, bis das Experiment ausgeführt werden soll. In einem Mass- 
eylinder von 5Vcem Inhalt werden 1Occm 0.5 norm. Kaliumchromat- 
lösung, 10 ccm einer ebenfalls 0-5 norm. Jodkaliumlösung und 25 ccm 
Wasser zusammengebracht, jedes Volumen möglichst genau abgemessen; 
je lOcem dieser Mischung werden in drei 10ccm fassenden Mass- 
cylinderchen genau abgemessen. Eine Sekundenuhr und ein grosses 
Thermometer mit weiter Einteilung, dessen Ablesungen von der Ferne 
aus sichtbar sind, werden angeschafft. In einem vierten Fläschchen 
wird, genau wie im Versuch VIII, eine blaue Jodstärkelösung dargestellt, 
die als Norm zu dienen hat. Die vier Fläschchen werden gegen einen 
Hintergrund aus weissem Papier gestellt. 

Versuch. Das Thermometer wird der Reihenfolge nach in jedes 
der drei Fläschchen eingesenkt und die Temperatur auf der Tafel notiert. 


!) Dieses Prinzip kann auch so formuliert werden; bei jeder chemischen Re- 
aktion bilden die Geschwindigkeitskoöffizienten, die einer arithmetisch ansteigen- 
den Temperaturenreihe entsprechen, eine geometrische Reihe. 
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Zu einem bestimmten Moment, wenn die Uhr eine ganze Zahl von 
Minuten oder halben Minuten anzeigt, werden die drei Bromatportionen 
in die drei Fläschchen hineingegeben, die letzteren verstöpselt und 
kräftig durchgeschüttelt. Die Zeiten, zu denen die blaue Farbe der 
Lösungen dieselbe Intensität wie die Vergleichsflüssigkeit erreicht, 
werden auf der Tafel notiert. 

Beobachtungen. Die Zeiten, die zur Erreichung dieser Inten- 
sität erforderlich sind, sind 32, 58 und 105 Sekunden bei den bezüg- 
lichen Temperaturen von 23°, 16° und 4°. 

Bemerkungen. Die Temperatur der wärmsten Lösung darf nicht 
30° übersteigen, da sonst ein bedeutender Fehler dadurch entsteht, dass 
die Blaufärbung der Jodstärke bei etwas höheren Temperaturen an 
ihrer Intensität einbüsst. Zwischen 4° und 30° verändert sich die 
Intensität der Färbung nur unwesentlich, wovon wir uns durch einen 
besonderen Versuch versichert haben. 


Versuch X. 

Prinzip. Die von Säuren katalystisch bewirkte Beschleunigung 
chemischer Reaktionen, resp. die Geschwindigkeit derjenigen Reaktionen, 
an denen sie direkt teilnehmen, ist in erster Annäherung ihrer elektro- 
Iytischen Leitfähigkeit proportional. Die Wirkung hängt in erster Linie 
von den Wasserstoffionen ab und ist in den meisten Fällen ihrer Kon- 
zentration proportional?), 

Vorbereitungen. In einer Zweiliterflasche werden 40 cem 0-5 
norm. Jodkaliumlösung, 40 cem 0-5 norm. Kaliumbromatlösung, 40 ccm 
Stärkelösung und 1600cem Wasser vermischt. Die vier halbnormalen 
Lösungen, die in Exp. VII gebraucht wurden, vier Flaschen von je 
500cem Inhalt, vier Masscylinderchen von je 10 ccm, ein Masscylinder 
von 500cem Inhalt und weisses Papier, das als Hintergrund dient, 
werden auf dem Tische vorbereitet. 

Versuch. In jedes der vier Flaschen werden vermittelst des 
grossen Massceylinders je 400 cem der Bromat-Jodidmischung gebracht. 
In jedem der vier kleinen Masscylinderchen werden genau lOccm von 
jeder der halbnormalen Säuren abgemessen, und die Masscylinderchen 
in der Reihenfolge: Salzsäure, Schwefelsäure, Chloressigsäure und Essig- 


!, Im Falle der Bromat-Jodidreaktion wächst die beschleunigende Wirkung 
viel rascher als die Konzentration der Wasserstoffionen (diese Zeitschrift 19, 599. 
1896), aber trotz dieser Ausnahmestellung kann doch die Reaktion dazu benutzt 
werden, um die Grössenordnung der Wirkung der verschiedenen Säuren zu zeigen; 
und dies ist alles, was mit dem Experimente erzielt werden soll. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI, 2 
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säure, vor die vier Flaschen gestellt. Der Inhalt der vier Cylinder- 
chen wird im selben Momente zu den Flaschen hinzugefügt, die 
letzteren rasch zugestöpselt und durchgeschüttelt. 

Beobachtungen. Die Lösung, welche Salzsäure enthält, wird fast 
sofort tietblau; die mit Schwefelsäure innerhalb "/, Minute; die mit 
Chloressigsäure in drei bis vier Minuten, endlich die, zu der Essigsäure 
zugesetzt wurde, erst nach drei bis vier Stunden. 


Versuch XI. 

Prinzip. Neutrale Substanzen üben zuweilen eine starke kata- 
Iytische Wirkung aus. 

Vorbereitungen. In einer Literflasche werden 800 ccm Wasser, 
40 cem 0.5 norm. Jodkalium, 40 ccm 0-5 norm. Kaliumbromat und 
20 cem Stärkelösung zusammengebracht. Eine halbnormäle Essigsäure- 
lösung und eine neutrale gesättigte Lösung von Ferrosulfat werden 
hergestellt. Ausserdem werden besorgt: eine eingeteilte 1 cem-Pipette, 
zwei Ö0Ocem fassende Flaschen, zwei Masscylinder von je 50 cem und 
einer von 500 cem Inhalt. 

Versuch. In jedes der zwei Flaschen werden mittels des grossen 
Masscylinders je 400 cem der Bromat-Jodidmischung eingemessen. In 
den zwei kleineren Masscylindern werden je 50 ccm der halbnormalen 
Essigsäure abgemessen und zu einem von ihnen 0-5 ccm der Ferrosulfat- 
lösung hinzugefügt. Im selben Augenblick wird der Inhalt der Cylinder- 
chen in die beiden Flaschen hineingegeben, die letzteren schnell zu- 
gestöpselt und durchgeschüttelt. 

Beobachtungen. Die Lösung, welche Ferrosulfat enthält, wird 
innerhalb weniger Sekunden tiefblau, während die andere ohne Ferro- 
sulfat ebenso viele Minuten verlangt. 


Dritter Teil. 
Chemisches Gleichgewicht dissoceiierter Verbindungen. 
Versuch XII. 

Prinzip. Das molekulare Leitungsvermögen, und folglich der Disso- 
ciationsgrad, einer nur wenig dissociierten Saüre ist der Quadratwurzel 
aus dem Volumen, in dem eine bestimmte Menge der Säure enthalten ist, 
proportional, in Übereinstimmung mit dem Massenwirkungsgesetz!). 

") Der allgemeine Ausdruck des Einflusses der Verdünnung auf den Disso- 
eiationszustand der Säuren, oder des sogenannten Ostwaldschen Verdünnungsge- 
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setzes, ist bekanntlich Er Tri K, worin d den Dissociationsgrad, v das Volumen, 
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Vorbereitungen. Zum Versuch braucht man den Leitfähigkeits- 
apparat und die halbnormale Chloressigsäurelösung, die schon im Experi- 
ment VII verwendet wurden. Ausserdem zwei Bechergläser von je 300 cem 
Inhalt, einen Masscylinder von 50 ccm und einen von 200 cem Inhalt, 
einen halben Liter destilliertes Wasser von derselben Temperatur (der 
des Zımmers) wie die Chloressigsäure. Der Leitfähigkeitsapparat wird 
vermittelst eines Stromschlüssels mit den Klemmschrauben eines Wechsel- 
stromes von 110 Volt Spannung verbunden. 

Versuch. In einem der Bechergläser werden 50 ccm der halb- 
normalen Chloressigsäure mit 150 ccm Wasser vermischt. Im zweiten 
Becherglas werden 50 ccm von der so erhaltenen Lösung nochmals mit 
150 cem Wasser verdünnt. Eine der Röhren des Apparats wird mit 
der halbnormalen Chloressigsäure aus der Flasche selbst, zwei andere 
Röhren mit den hergestellten, verdünnten Lösungen aus den Becher- 
gläsern gefüllt. Die Elektrode in der Röhre, welche die konzentrierte 
Säure enthält, wird bis nach oben hinaufgezogen, das Zimmer verdunkelt, 
der Strom geschlossen und die anderen zwei Elektroden so lange ver- 
schoben, bis die drei Lampen unter ihnen mit gleicher Helligkeit glühen. 
Der Strom wird unterbrochen, in das Zimmer Licht hereingelassen und 
auf die Lage der Elektroden aufmerksam gemacht. 

Beobachtungen. Am Schlusse des Experiments befinden sich 
die Elektroden in der halbnormalen Lösung in einer gegenseitigen Ent- 
fernung, die ungefähr doppelt so gross ist, wie die Entfernung der Elek- 
troden in der achtelnormalen Lösung und ungefähr viermal so gross ist 
wie die entsprechende Entfernung in der !/,,- normalen. 

Bemerkungen. Die im Versuche VII gemachte Bemerkung über 
Anwendung eines Gleichstromes gilt auch hier. Die Entfernungen zwi- 
schen den Elektroden sind den spezifischen Leitfähigkeiten der Lösungen 
direkt proportional; folglich verhalten sich die molekularen Leitfähig- 
keiten wie die Produkte aus diesen Entfernungen in die Volumina, 
welche eine bestimmte Menge der Säure enthalten. 

Die Chloressigsäure ist in ihren */;-, "/s- und "/,,-normalen Lö- 
sungen zu 5-4, 10.5 und 20-0 °/,, bezw. dissociiert. Wegen des verhält- 
nismässig hoben Dissociationsgrades ist die Proportionalität zwischen 
diesem und der Quadratwurzel aus dem Volumen nicht genau erfüllt; 
die Abweichungen sind aber nicht gross genug, um im beschriebenen 
Versuche bemerklich zu werden. 
in dem sich ein Mol befindet, K die Dissociationstante bedeuten. Ist d sehr klein, 


so kann (1—d), ohne dabei einen grossen Fehler zu begehen, gleich der Einheit 
gesetzt werden, woraus das oben formulierte Gesetz folgt. 
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Versuch XIII. 

Prinzip. Die Dissociation einer schwach dissociierten Säure (oder 
3jase) wird durch Hinzufügen einer äquivalenten Menge eines ihrer Neu- 
tralsalze stark zurückgedrängt. Nach dem Massenwirkungsgesetz ist das 
Produkt aus den Konzentrationen der beiden Ionen der Säure der Kon- 
zentration des undissociierten Teiles proportional; da nun die Konzen- 
tration des negativen Ions durch Hinzufügung des Neutralsalzes stark 
zugenommen hat, so muss proportional zu dieser Zunahme das Verhältnis 
der Konzentration der Wasserstoflionen zu der der undissociierten Säure 
abnehmen. Um den Unterschied in den Konzentrationen der Wasser- 
stoflionen in beiden Fällen zu demonstrieren, wird im nachfolgenden 
Versuch von der beschleunigenden Wirkung der Säuren bei Gegenwart, 
resp. Abwesenheit ihrer Neutralsalze auf die Bromat-Jodidreaktion Ge- 
brauch gemacht. 

Vorbereitungen. In einer Literflasche werden 700 ccm destil- 
liertes Wasser, 20 cem O-5-norm. Kaliumbromat, 20 cem O0-5-norm. Jod- 
kalium und iVcem Stärkelösung vermischt. Auf dem Experimentiertisch 
werden vorbereitet: die halbnormale Chloressigsäurelösung, eine normale 
Kaliumhydroxydlösung, ein 500 cem fassender Masscylinder, zwei Mass- 
eylinder von je 100 cem Inhalt, ein Becherglas von 200 ccm, zwei Fläsch- 
chen von 500 cem Rauminhalt, ein wenig einer Phenolphtaleinlösung und 
destilliertes Wasser. 

Versuch. In jedes der zwei 500 cem fassenden Fläschchen werden 
vermittelst des grossen Masscylinders je 350 ccm der Bromat-Jodidmischung 
eingemessen. In den zwei kleineren Masscylindern werden je 40 ccm 
der Chloressigsäurelösung abgemessen. Einer von ihnen wird mit 60ccm 
Wasser versetzt, zugestöpselt und die Flüssigkeiten durch Schütteln mit- 
einander vermischt. Der Inhalt des zweiten Masscylinders wird in das 
Becherglas gethan, mit einigen Tropfen Phenolphtalein und ungefähr 
20 cem der normalen Kalilauge versetzt, wobei man die letztere gegen 
Ende unter Umrühren langsam zufliessen lässt, um den Neutralisations- 
punkt genau zu trefien. Darauf werden 40 ccm Chloressigsäurelösung 
hinzugefügt, und die Mischung wieder in den Masscylinder zurückge- 
bracht. Im selben Moment wird der Inhalt der beiden Masscylinder in 
die zwei Fläschchen, welche die Bromat-Jodidmischung enthalten, hinein- 
gegeben; die Fläschchen werden verstöpselt und kräftig geschüttelt. 


Beobachtungen. Die blaue Farbe erscheint sehr rasch im Fläsch- 


chen, zu dem bloss Chloressigsäure hinzugefügt wurde, und viel langsamer 
in dem, welches Neutralsalz enthält. 
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Versuch XIV. 

Prinzip. Der Betrag, in welchem eine schwache Säure aus ihren 
Neutralsalzen durch eine zu ihrer Lösung hinzugefügte Säure verdrängt 
wird, steigt mit dem Dissociationsgrade der hinzugefügten Säure. Die 
Verdrängung wird nämlich dadurch verursacht, dass die negativen Ionen 
der Neutralsalze und die Wasserstoflionen der hinzugefügten Säure beim 
Zusammentreffen sich zum Teil zu undissociierter Säure verbinden, und 
folglich die Menge der letzteren, entsprechend dem Massenwirkungsgesetz, 
um so grösser ist, je grösser die Konzentration der Wasserstoffionen, 
d.h. je stärker die Dissociation der hinzugegebenen Säure. 

Vorbereitungen. 6-0g käufliches krystallisiertes Allcxan und 
2.0 g salzsaures Hydroxylamin werden in 200 cem Wasser gelöst, die 
Lösung eine Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt und die ent- 
standene Lösung von Violursäure mit verdünnter Kalilösung, unter Ver- 
wendung von Lackmuspapier als Indikator, genau neutralisiert. Das 
Lackmuspapier wird jedesmal nach dem Eintauchen in die Lösung mit 
Wasser abgespült, damit die von ihm angenommene Farbe deutlich wird. 
(Etwa 55 ccm einer Normalkalilauge werden zur Neutralisation verbraucht.) 
Die neutralisierte Lösung wird mit Wasser zu 450 ccm ergänzt. Je 50 cem 
von dieser Lösung werden in sechs Reagensgläsern von 3 cm im Durch- 
messer abgemessen, die sich in einem Gestell vor einem Hintergrunde 
aus weissem Papier befinden. Es wird nun zuerst bestimmt, wie viel 
halbnormale Salzsäure dazu notwendig ist, um eine von diesen Portionen 
so weit zu entfärben, dass nur noch eine schwache, aber immerhin deut- 
lich erkennbare blassrote Färbung zurückbleibt. (Man braucht dazu 
ungefähr 6 ccm der Säure; die genaue erforderliche Anzahl ccm wird 
im folgenden mit M bezeichnet.) Darauf wird diese Portion durch einige 
weitere Tropfen der Säure vollständig entfärbt. Für die Ausführung 
des Versuches werden noch benötigt: eine graduierte Pipette von 10 ccm 
Inhalt, noch ein Reagensglas, die vier halbnormalen Säuren, die im Ver- 
suche VII verwendet wurden, eine normale Kalilauge, Phenolphtalein- 
lösung und ein graduierter Cylinder von 10 ccm Inhalt; der letztere 
wird mit einer Chloracetatlösung gefüllt, welche durch angenähertes, 
aber nicht vollständiges Neutralisieren von Mccm der halbnormalen 
Chloressigsäure mit Normalkalilauge und Auffüllen zu 10 ccm darge- 
stellt wird. 

Versuch. Zu der farblosen Violursäurelösung wird Kalilauge im 
Überschuss hinzugefügt und das Reagensglas vom Gestell entfernt. Es 
wird eine Vergleichslösung hergestellt, indem mit Hilfe der 10 ccm Pi- 
pette eins der Reagensgläser, in denen sich das violursaure Natrium 
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befindet, mit Mccm Wasser versetzt wird, während die übrigen vier Rea- 
gensgläser resp. mit je Mcecm der vier Halbnormalsäuren in der Reihen- 
folge Essigsäure, Chloressigsäure, Schwefelsäure, Salzsäure versetzt wer- 
den. Von der Portion, zu der Chloressigsäure hinzugegeben wurde, wird 
eine Hälfte in das leere Reagensglas gethan und mit 10 ccm Wasser 
verdünnt; zur Hälfte, die im ersten Reagensrohr zurückgeblieben ist, 
werden die 1Ocem der vorher bereiteten Chloracetatlösung hinzugefügt, 
nachdem man sie zuerst mit einem Tropfen Phenolphtalein versetzt hatte 
(um zu zeigen, dass sie nicht alkalisch reagiert). 

Beobachtungen. Die farblose Violursäurelösung wird auf Zusatz 
von Kalilauge tief violett gefärbt. — Essigsäure reduziert die Intensität 
der Farbe auf etwa die Hälfte, Chloressigsäure auf etwa den zehnten 
Teil von der der Vergleichslösung; Schwefelsäure erzeugt eine ganz 
schwache Rosafärbung, die aber immer noch bedeutend tiefer ist als die 
der Salzsäuremischung. Die Lösung, zu der man zugleich Chloressig- 
säure und Chloracetat zugesetzt hat, ist ungefähr doppelt so intensiv 
gefärbt, wie die Lösung, in der sich Chloressigsäure allein findet. 

Bemerkungen. Es wird im Anfange des Versuches Kalilauge zur 
Violursäure hinzugegeben, um zu zeigen, dass Violursäure in Lösung 
fast farblos ist, während ihr Salz tief violett gefärbt ist, denn von dieser 
Thatsache hängt der Nachweis des in Rede stehenden Prinzips durch 
den Versuch ab. Der letzte Teil des Versuches, der sich auf die Wir- 
kung des Neutralsalzes bezieht, ist eine weitere Illustrierung dieses 
Prinzips, sowohl wie auch des Prinzips, welches dem Experiment XIll 
zu Grunde liegt. — Die Violursäure!) ist eine Säure von annähernd 
derselben Stärke wie die Essigsäure; die Dissociationskonstanten beider 
Säuren sind 0.0027?) und O-0018; infolgedessen verteilt sich die Base 
fast gleich auf beide Säuren, wenn diese, wie in unserem Versuch, in 
äquivalenten Mengen anwesend sind. Violursäure ist aber um so viel 
schwächer als Schwefelsäure oder Salzsäure, dass sie aus ihren Salzen 
durch diese Säuren fast vollständig verdrängt wird; um daher einen Unter- 
schied in der Wirkung dieser letzteren Säuren nachzuweisen, ist es not- 
wendig, nicht ganz so viel Salzsäure hinzuzufügen als zur vollständigen 
Entfärbung nötig ist, und die hinzugesetzten Mengen der beiden Säuren 
ganz genau abzumessen, denn ein Überschuss von 10°), an Schwefelsäure 
verwischt schon vollständig den Unterschied in ihrer Wirkung. 


1) Die Konstitutionsformel der Säure ist: 


NH—CO er 
CO<NH-co>C= N.OH. 


2) Magnanini, Diese Zeitschr. 12, 58 (1893). 
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Versuch XV. 


Prinzip. Das Verhalten der beim Titrieren von Säuren und Basen 
verwendeten Indikatoren ist in erster Linie durch die Gesetze bestimmt, 
welche die Verdrängung einer Säure (oder Base) aus ihren Salzen regu- 
lieren; es hängt daher hauptsächlich ab vom relativen Dissociations- 
grade des Indikators, der selbst eine sehr schwach dissociierte Säure 
oder Base sein muss, verglichen mit der Säure oder Base, die titriert 
werden soll. In vielen Fällen wird das Verhalten des Indikators auch be- 
deutend von der Erscheinung der Hydrolyse beeinflusst. Bei den zwei und 
dreibasischen Säuren treten noch Erscheinungen auf, die durch Ver- 
schiedenheit ihrer Dissociationsgrade in Bezug auf das erste und zweite, 
resp. erste, zweite und dritte Wasserstoflatom bedingt werden. Mehr 
ins Detail gehende Erklärungen sind den unten beschriebenen Ver- 
suchen mitgegeben. 

Vorbereitungen. Zehn Kelchgläser von je 400 cem Inhalt wer- 
den mit je 250 cem destilliertem Wasser gefüllt. Für die Ausführung 
des Versuches werden folgende Apparate und Lösungen gebraucht: vier 
graduierte Cylinder von je 50cem Inhalt, mehrere Glasstäbe zum Um- 
rühren, an denen ein Ende senkrecht zum Stabe zu einer Scheibe 
plattgedrückt wird; zwei Pipetten mit Kautschukverschluss zum Ablassen 
von kleinen Tropfen; halbnormale Lösungen von Salzsäure und Essig- 
säure und normale Lösungen von Kaliumhydroxyd, Ammoniumhydroxyd, 
Natriumacetat, kohlensaurem Natrium und Phosphorsäure (dargestellt 
durch Verdünnen von 12 ccm sirupöser Phosphorsäure von 1-34 spez. 
(rewicht auf 500 cem); und Lösungen von Phenolphtalein und Methyl- 
orange, wie sie gewöhnlich für volumetrische Analysen gebraucht werden. 

Versuche. 4. Vier von den Kelchgläsern, die Wasser enthalten, 
werden aus der Tropfpipette mit je drei Tropfen der normalen Kali- 
lauge versetzt. Zum ersten und dritten dieser Gläser werden darauf fünf 
Tropfen Phenolphtalein, zum zweiten und vierten fünf Tropfen Methyl- 
orange hinzugefügt. Dann giebt man aus der Pipette tropfenweise zum 
ersten und zweiten Kelchglas normale Salzsäure, zum dritten und vierten 
Essigsäure unter beständigem Umrühren hinzu, bis der Indikator ent- 
färbt wird oder seine Farbe eben verändert. Beim vierten Kelchglas 
giebt man, nachdem man gezeigt hat, dass die ersten Tropfen keine 
Veränderung der Farbe hervorrufen, die Essigsäure in grösseren Por- 
tionen aus einem Masscylinder hinzu, bis im ganzen etwa 2dcem zu- 
gesetzt wurden. Endlich fügt man zum dritten und vierten Glas je 
40 cem der normalen Natriumacetatlösung hinzu. 
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2. Zum fünften Kelchglas werden genau 50 ccm !/,-normale Salzsäure 
und fünf Tropfen Methylorange, zum sechsten dasselbe Volumen der 
Salzsäure und zwei Tropfen Phenolphtalein hinzugegeben. Beide Gläser 
werden darauf aus dein 50 ccm fassenden Masscylinder mit der norma- 
len Ammoniumhydroxydlösung versetzt; man lässt die ersten 23>—24 ccm 
rasch zufliessen und fährt dann langsam fort bis im fünften Glas der 
(scharfe) Endpunkt erreicht wird (wozu etwa 25 ccm erforderlich sind), 
und im sechsten die Lösung deutlich rot wird, was auf Zusatz von 
etwa 40 cem eintritt. Zum Schluss giebt man zum letzteren Glas noch 
zehn Tropfen Phenolphtalein hinzu. 

3. Zum siebenten und achten Kelchglas werden je 25ccm norm. 
Sodalösung zugesetzt; darauf zum ersteren fünf Tropfen Methylorange, 
zum letzteren fünf Tropfen Phenolphtalein. Es wird mit normaler Salz- 
säure roh auf den Endpunkt titriert, indem aus einem Masscylinder, unge- 
fähr 50 cem zum siebenten und Zdcem zum achten hinzugegeben werden. 

4. Zum neunten und zehnten Glas werden je DOccm normaler 
Phosphorsäurelösung, zum ersteren dann fünf Tropfen Methylorange 
und zum letzteren fünf Tropfen Phenolphtalein hinzugefügt. Es wird 
dann mit normaler Kalilauge roh auf den Endpunkt titriert, indem aus 
einem Masscylinder ungefähr 17 cem zum neunten und ungefähr 34 ccm 
zum zehnten Glase hinzugesetzt werden. 

Beobachtungen und Erklärungen. 1. Der Endpunkt ist scharf, 
und es wird genau dieselbe Menge Säure verbraucht, gleichgültig ob 
man mit Salzsäure unter Zuhilfenahme von Phenolphtalein oder Methyl- 
orange, oder denn mit Essigsäure und Phenolphtalein als Indikator, 
titriert; wird aber beim Titrieren mit Essigsäure Methylorange verwendet, 
so geht die Farbenveränderung nur allmählich vor sich, und es wird eine 
viel grössere Säuremenge verbraucht. Diese Erscheinungen erklären 
sich fuleendermassen: Salzsäure ist eine um so viel stärkere Säure (d. h. 
mehr dissociterte) als Phenolphtalein und Methylorange, und Essigsäure 
ihrerseits als Phenolphtalein, dass der Indıkator aus seinem Kalisalz 
schun durch eine unmerklich kleine Menge der Säure vollständig ver- 
drängt wird; andererseits, da Methylorange eine verhältnismässig starke 
Indıkatorsäure'), Essigsäure dagegen eine relativ schwache Säure 
ist, so ist ein grosser Überschuss des letzteren, wodurch erst eine be- 
deutende Konzentration von Wasserstoffionen bewirkt wird, notwendig, 
um die eıstere aus ihrem Salze vollständig zn verdrängen. Der Zusatz 


ı 


Andere Erklärungen des Verhaltens dieses Indikators sind von Küster 
Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 136) und Waddell (Journ. Phys. Chem. 2, 171 
vorgeschlagen worden, doch fehlt ihnen jede experimentelle Grundlage. 
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von Natriumacetat am Ende des Versuches ruft die gelbe Farbe des 
Methylorangesalzes wieder hervor, weil die Essigsäure, wegen der grossen 
Verminderung ihrer Dissociation, die Eigenschaft, den Indikator aus 
seinem Salze zu verdrängen, wieder verliert; die Wirkung des Natrium- 
acetats genügt aber nicht, um eine sichtbare Veränderung am Phenol- 
phtaleingleichgewichte hervorzubringen. 

2. Beim Titrieren der Salzsäure mit Ammoniumhydroxyd ist der 
Endpunkt scharf, wenn Methylorange als Indikator verwendet wird; der 
Farbenumschlag des Phenolphtaleins ist dagegen ein ganz allmählicher. 
Dieses bemerkenswerte Verhalten des Phenolphtaleins ist darauf zurück- 
zuführen, dass es eine äusserst schwache Säure ist; wenn daher die 
Base auch schwach ist, wie es hier beim Ammoniumhydroxyd der Fall 
ist, so wird das entstehende Salz so leicht durch Wasser zerlegt, dass 
irgend eine merkliche Menge von ihm sich erst dann bildet, wenn 
Ammoniumhydroxyd in bedeutendem Überschuss vorhanden ist; anderer- 
seits ist Methylorange eine so starke Säure, dass ihre Salze sogar mit 
schwachen Basen, wie Ammoniumhydroxyd, nicht bedeutend hydrolysiert 
werden. — Der Zusatz von mehr Phenolphtalein am Ende des Versuches 
macht die rote Farbe viel intensiver, denn er bewirkt, genau wie ein 
Überschuss an Ammoniumhydroxyd, ein Zurückgehen der Hydrolyse. 

3. Die beobachteten Erscheinungen sind bei der Beschreibung des 
Versuches angegeben. Sie erklären sich auf folgende Weise: das 
Säureion HCO,, welches sich zuerst auf Zusatz von Salzsäure bildet, 
ist weniger dissociiert als beide in Betracht kommende Indikatoren, und 
kann daher keinen von ihnen aus seinem Salze verdrängen. Ist etwas 
mehr als ein Äquivalent der Säure hinzugefügt, so beginnt sich die 
Säure H,00, zu bilden, deren Dissociationsgrad grösser als der des 
Phenophtaleins, und kleiner als der von Methylorange ist; sie verdrängt 
daher den ersteren Indikator und liefert mit ihm einen scharfen End- 
punkt, nicht aber den letzteren. 

4. Die Resultate sind bei der Beschreibung des Versuches angeführt. 
Sie werden leicht durch die folgenden Annahmen erklärt: Die Säure 
H,PO, ist stärker als jeder der Indikatoren; das Ion H,PO, ist eine 
stärkere Säure als Phenolphtalein, aber eine schwächere als Methylorange, 
und das Ion HPO, ist eine schwächere Säure als die beiden Indikatoren. 


Versuch XVI. 
Prinzip. Das Produkt aus den Konzentrationen der Ionen eines 
Salzes in seiner gesättigten Lösung (das sogenannte Löslichkeitsprodukt) 
hat denselben Wert, gleichgültig ob andere Substanzen gleichzeitig mit 


s 
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dem Salze in der Lösung vorhanden sind oder nicht. Die Anwesenheit 
eines zweiten Salzes mit einem gemeinschaftlichen Ion vermindert daher 
in Übereinstimmung mit diesem Prinzip die Löslichkeit des ersteren; 
und zwei verschiedene Salze, von denen das eine mit dem Salze, welches 
die Lösung sättigt, das positive Ion, das andere das negative Ion, ge- 
meinschaftlich hat, üben auf die Löslichkeit denselben Einfluss aus, 
vorausgesetzt, dass sie, wie es gewöhnlich angenähert der Fall ist, gleich 
stark dissociiert sind. 

Vorbereitungen. 500 cem einer gesättigten Silberacetatlösung 
werden durch Schütteln des festen Salzes im Überschuss mit warmem 
Wasser, abkühlen lassen, und Filtrieren oder Dekantieren dargestellt, 
Je 200 ccm von dieser Lösung werden in zwei 400ccm fassende Kelch- 
släser gebracht. In zwei Masscylinderchen werden bezw. 5 ccm einer 
vierfachnormalen Lösung von Natriumacetat und von Silbernitrat ab- 
gemessen. Ein Stab zum Umrühren wird besorgt. 

Versuch. Zu einem der Kelchgläser, die Silberacetat enthalten, 
wird die abgemessene Portion Natriumacetatlösung, zum anderen die 
Silbernitratportion hinzugegeben und tüchtig umgerührt. 

Beobachtungen. In beiden Gläsern scheidet sich ein feiner, kry- 
stallinischer Niederschlag von derselben Natur und in derselben Menge aus. 


Versuch XVII. 

Prinzip. Die Löslichkeit eines Salzes in Wasser wird durch Zu- 
satz eines zweiten Salzes, welches mit ihm kein gemeinsames Ion hat, 
gesteigert, wenn die Möglichkeit zur Bildung einer undissociierten Sub- 
stanz durch doppelte Umsetzung vorliegt, und zwar ist diese Löslich- 
keitserhöbung um so bedeutender, je grösser der Betrag der sich auf 
die letztere Art bildenden Substanz ist. Wenn z.B. zu einer gesättigten 
Lösung eines Salzes einer nur teilweise dissociierten Säure andere Säuren 
von verschiedenen Dissociationsgraden hinzugefügt werden, so ist die 
durch sıe bewirkte Vermehrung der Löslichkeit des Salzes um so grösser, 
je grösser ihr Dissociationsgrad ist; denn der Betrag der durch doppelte 
Umsetzung erzeugten undissociierten Säure nimmt in dem Masse zu, als 
die Konzentration der Wasserstoflionen zunimmt. Die Bildung der un- 
dissociierten Substanz vermehrt die Löslichkeit dadurch, dass sie die 
Konzentration eines der beiden Ionen des Salzes verringert; zur Her- 
stellung des ursprünglichen Wertes des Löslichkeitsproduktes muss dann 
mehr Salz in Lösung gehen. 

Vorbereitungen. 10g Salieylsäure werden mit einer Lösung von 
3g caleinierter Soda in 100cem Wasser behandelt, filtriert, gekocht, um 
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die Kohlensäure zu verjagen; mit einer Lösung von 9g Silbernitrat in 
100cem Wasser versetzt; der Niederschlag gewaschen und getrocknet. 
Je 1g dieses Niederschlags und 45 ccm Wasser werden in vier weit- 
halsige, mit eingeriebenen Stöpseln versehene Fläschchen von 50 cem 
Inhalt gebracht. In vier Kelchgläser werden je 10 ccm Salzsäure (1-2 
spez. Gewicht) und 250 ccm destilliertes Wasser gethan. Ausserdem 
werden auf dem Experimentiertisch vorbereitet: die !/,-norm. Lösungen 
von Schwefelsäure, Chloressigsäure und Essigsäure, die im Experiment 
VII gebraucht wurden; eine 5 cem-Pipette; ein Stab zum Umrühren; 
vier 25 oder 5V cem fassende graduierte Cylinder, in deren Öffnung 
Trichterchen mit Faltenfiltern hineingesteckt werden. 

Versuch. In drei der Fläschchen mit dem Wasser und Silber- 
salicylat werden mit Hilfe der Pipette bezw. 5 ccm von jeder der drei 
',-normalen Säuren hineingethan; alle vier Fläschchen werden dann 
während einer halben Minute tüchtig geschüttelt und darauf ihre In- 
halte auf die vier Trichterchen mit Faltenfiltern gegeben. Man lässt 
in jedem Cylinder 25 cem sich sammeln und giesst die vier Portionen 
von je 2öccm in die vier Gläser, in denen sich verdünnte Salzsäure 
findet, in der Reihenfolge: Wasser, Essigsäure, Chloressigsäure und 
Schwefelsäure. 

Beobachtungen. Die Gläser, zu denen die wässerige Lösung und 
die Essigsäurelösung hinzugefügt wurden, zeigen eine sehr schwache und 
ungefähr gleiche Trübung. Die von der Chloressigsäurelösung hervorge- 
brachte Trübung ist viel stärker, und noch viel stärker ist die, welche 
die Schwefelsäurelösung hervorruft. 


Mass. Institute of Technology, Boston U.S.A., 
Oktober 1900. 
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Zur Bereehnungsweise des Dissociationsgrades 
starker Elektrolyte. 


Von 


Svante Arrhenius, 


(Mit 1 Figur im Text.) 


Die Abweichung der stark dissociierten Elektrolyte vom Ostwald- 
schen Verdünnungsgesetz hat vielfach zu Zweifein Anlass gegeben, ob 
wohl der aus den Leitfähigkeitsbestimmungen berechnete Dissocia- 
tionsgrad dem wahren Wert entspricht. Diese Zweifel führten wiederum 
zu Bestrebungen, mit Hilfe von anderen Bestimmungsmethoden andere 
Werte des Dissociationsgrades zu erhalten, welche sich besser dem Ver- 
dünnungsgesetz anpassen. Diese Bestrebungen von Noyes, Cohen, 
van Laar u. a. können wohl bisher als gescheitert angesehen werden, 
indem man durch viele Nachprüfungen zuletzt doch fand, dass die neuen 
Methoden, wenn sie mit Kritik benutzt wurden, wieder zu den alten 
Werten führen. Durch diese Umstände ist natürlicherweise das Ver- 
trauen zu der Leitfähigkeitsmethode bedeutend gestärkt worden’). 

Indes hat Herr Jahn?) neuerdings in mehreren Abhandlungen die 
Zuverlässigkeit dieser Methode wieder angezweifelt und mit Hilfe der 
elektromotorischen Kraft von Konzentrationselementen den Dissociations- 
grad stark dissociierter Elektrolyte zu ermitteln versucht. Er wurde 
dabei zu Ergebnissen geführt, die er mit Recht als „merkwürdig“ be- 
zeichnet. So sollten in 0.033-norm. Lösungen von KCl und NaCl die 
Ionen eine um 11-1, bezw. 8-4, grössere Beweglichkeit besitzen als 
in den entsprechenden 0-00167-norm. Lösungen. Aus den Erfahrungen 
auf diesem Gebiet hätte man eine Abweichung in entgegengesetzter 
tichtung von weniger als 0-3 °/, zu erwarten’). 

Diese eigentümlichen Resultate fordern wohl dazu auf, genau nach- 
zusehen, ob nicht die Versuchsdaten von Herrn Jahn in anderer, ein- 
facherer Weise zu verstehen wären. Dabei liegt es am nächsten, zu 


!, Vergl. H. Euler, Diese Zeitschr. 29, 603 (1899). 
2) Diese Zeitschr. 27, 354 (1*98): 33, 545 (1900); 35, 1 (1900). 
®) Vergl. S. Arrhenius, Diese Zeitschr. 10, 51 (1892). 
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untersuchen, ob die von Herrn Jahn benutzten Nernstschen Formeln 
der Konzentrationselemente zum vorliegenden Zweck genau genug sind. 
Dies kann man nun näher prüfen, indem man wieder auf die ursprüng- 
liche thermodynamische Behandlungsweise zurückgeht und die betreffen- 
den Potentialdifferenzen in ungefähr derselben Weise berechnet, wie 
Helmholtz es für Konzentrationselemente mit „unpolarisierbaren Elek- 
troden erster Art“ gethan hat. Die bei Herrn Jahns Versuchen ver- 
wendeten Konzentrationselemente hatten „unpolarisierbare Elektroden 
der zweiten Art“. 

Nehmen wir an, wir haben ein Element vom Schema: 

fest verd. Lösung +— konz. Lösung fest. 
AgAgClAgCl | KCl | KCIKCI | AgClAgAg 

und führen 96540 Coulomb von rechts nach links, wie der Pfeil angiebt, 
so ändert sich das System zu folgendem, wobei m und » die Wande- 
rungszahlen von K und CZ bedeuten, und m+-n = 1 ist: 


fest verd. Lösung konz. Lösung fest 
AgAgAgOl | KÜl mK | (1—m)K KCl  AgClAgClAg. 
(1—n)C|nCl 
Die Veränderung besteht darin, dass erstens ein Äquivalent Ag (in 
Grammen) von rechts nach links und ein Äquivalent AyCl von links 
nach rechts verschoben ist, zweitens dass die linke Seite m Äquivalente 


K und CT (1—n = m) gewonnen, die rechte Seite ebensoviel verloren 
hat. Der erste Prozess, welcher in Transport von festen Körpern be- 
steht, ist ohne Arbeitsleistung auszuführen, der letzte nicht. 

Denken wir uns nun, die beiden Lösungen haben ein sehr grosses 
Volumen, so dass die Konzentration sich durch die vorkommenden Ver- 
schiebungen der Ionen nicht merklich verändert, und weiter, dass die 
beiden Lösungen sehr nahe gleich konzentriert in Bezug auf KCl sind, 
so dass die Konzentration der linken Lösung gleich ©, diejenige der 
rechten gleich C—+dÜ gesetzt werden kann. 

Durch den Übergang von m g-Molekeln KCl aus der konzentrier- 
teren (rechten) in die verdünntere Lösung kann Arbeit dA gewonnen 
werden, und zwar in maximo, wenn dV die elektromotorische Kraft 
dieses Konzentrationselements in Volt bedeutet: 

dA = 96540 dV Volt-Coul. = 0-.2393.96540 dV Kal. 

Diese Maximalarbeit können wir auch in folgender Weise berechnen. 
Legen wir eine semipermeable Membran M,, die Wasser durchlässt, 
aber nicht Salz, zwischen die beiden Lösungen. Trennen wir darauf 
von der linken Lösung so viel ab, dass darin m g-Äquivalente Salz (KC7) 
gelöst sind, und scheiden wir dasselbe von der linken Lösung durch die 
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semipermeable Membran M,, die ähnliche Eigenschaften wie M, besitzt. 
Der osmotische Druck x in der linken Lösung, dessen Konzentration 


u e = 1 g-Molekel pro com sei, ist geregelt 
| ( j | u. durch die van’t Hoffsche Gleichung: 
t Uns | ER ae ee EEE 
| | z jorin, wenn z in g.gem und vr = - L 
SEHE ER 


ccm, sowie 7 in Celsiusgraden vom absoluten 
Nullpunkte ausgedrückt sind, „R den Wert 1.934638 gem = 88 Kal. besitzt. 

Bei konstanter Temperatur (der Prozess geht bei 18° oder T’== 291 

vor sich) ist: da = RTd(ei) = RTide + RTedi; 
i ist der isotonische Ko&ffizient von van’t Hoff, welcher die Abweichung 
des gelösten Körpers (KCl) von den Gasgesetzen angiebt. Für verdünnte 
wässerige Lösungen von Salzen des Typus ÄCl verlangt die Dissocia- 
tionstheorie, das = 1- «. 

Pressen wir nun gegen den osmotischen Überdruck dx von rechts 
nach links so viel Wasser durch die beiden semipermeablen Membranen 
hindurch, wie zwischen den beiden enthalten ist. Entfernen wir dar- 
nach die Membran M,, so haben wir den anfänglichen Zustand erreicht, 
die m g-Aquivalente ÄCl sind von der linken nach der rechten Seite 
zurück geführt. 

Beim Austritt von l ccm Wasser wird die Arbeit dx geleistet. 
Folglich da ein g-Äquivalent KXCl in v ccm, d.h. in I/ecem gelöst ist, 
und wir die Menge Wasser durchpressen, die m g-Äquivalente KCl ent- 
hält, so wird die Arbeit: 

m 


da= dx —=mRTi = +mRTdi') 


geleistet 
Andererseits haben wir oben dA in dV ausgedrückt. Setzen wir 
die beiden Ausdrücke gleich, so erhalten wir: 
: 1.983.291 Si (; di\ 
daV= (mi.d lognat€ + md i) = 0-05766 ml i.dloge+ w 
\ J 


0.2393.90540 


M ist lognat 10 = 2.302585. 


!, Hierbei wird von der Arbeit abgesehen, welche zur Herstellung des ur- 
sprünglichen Zustandes noch nötig ist, und welche darin besteht, dass man das 
Volumen mdr des Wassers aus der mittleren Lösung durch M, treten lässt, ohne 
dass Wasser durch M, nachkommt. Da bei genügend geringer Konzentrationsdifferenz 
diese Arbeit gegen die vorhin berechnete beliebig klein, im Verhältnis dv:2v, ge- 
nacht werden kann, so braucht sie nicht mit in Rechnung geführt zu werden. 


n 


n 
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Nun können wir beliebig viele Lösungen nacheinander schichten, 
so dass die Konzentrationen in zwei benachbarten Lösungen äusserst 
wenig voneinander verschieden sind. Die elektromotorische Kraft eines 
Konzentrationselements, welches aus den Endgliedern mit unpolarisier- 
baren Elektroden besteht, ist gleich der Summe von allen den elektro- 
motorischen Kräften von je zwei und zwei Lösungen mit Elektroden zu 
Elementen zusammengesetzt. Die totale elektromotorische Kraft wird 
folglich: 


v=-[ivr= 0.05706 Nm.ialoge +" ai)! 

M 1 
m variiert äusserst langsam, es kann bei den Versuchen von Jahn als 
innerhalb des ganzen Beobachtungsgebietes konstant angesehen werden; 
bei verdünnten Lösungen ist ebenfalls die Veränderlichkeit von © mit 
der Verdünnung sehr gering, so dass man das Intervall zwischen c, und 
c, in einige wenige kleinere Intervalle zerteilen kann, innerhalb welcher 
man für jedes Intervall mit Mittelwerten von m und i rechnen kann, als 
ob sie von e unabhängig wären. 


Co* 


Summiert man die Werte dV für diese Intervalle, so erhält man 
die totale elektromotorische Kraft V zwischen den Endgliedern: 


’ a c Mm, . : 
V, = 0.059766 4 Fmilog 2 nn y 4 i)) Volt 
“ ] 
bei 13° oder im allgemeinen bei der absoluten Temperatur T': 
e m 
v, = 198-10-% rt] zmilog —ı iu) Volt. 
1 | “ou + M (i 0) ° (1) 


Die Nernstsche Formel, mit welcher Herr Jahn gerechnet hat, 
lautet dagegen: 
C 1 
r ui < 1 < 
V, = 1.98.10? 72mlog 21 Volt. (2) 
0 
Anstatt der Konzentrationen der Lösungen e,, bezw. c, in der vor- 
hin gegebenen Formel für V, gehen in die Formel für V, die Kon- 
zentrationen c,', bezw. c,! der dissociierten Teile der Lösungen ein. 


Wenn also der Dissociationsgrad « genannt wird, so ist c,' = «, &, und 
C) = @pCg: Da nun «, <a,, so wird infolge dessen der logarith- 


mische Ausdruck in der Formel (2) etwas geringer als in der Formel 
(1). Dieser Unterschied wird bei nicht all zu konzentrierten mehr 
als kompensiert durch den Austausch der Ziffer 2 in der Formel (2) 
gegen i=1-+« in der Formel (1). In derselben Richtung wirkt das 
DR 5 4 R 
als Korrektion zu betrachtende Glied W (&, — i,), welches für gewöhn- 


lich einen negativen Wert besitzt, wenn ce, >c,. Als Beispiel gebe ich 


u 


1 
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die V,- und V,-Werte für die elektromotorische Kraft in den von Herrn 
Jahn untersuchten Fällen, wo die konzentrierteste Lösung (0-033-norm.) 
von KCl, HCl oder NaCl mit der entsprechenden verdüuntesten Lösung 
0.0016, 0-0033 bezw. O-U0L6-norm.) zusammengestellt war. 


V, A Diff. in °/, 
KCl 0.07173 0.072931 + 1-6 
HCI 0-.12122 0-.12272 + 1.2 
NaCl 0-05679 0.058775 +1-7 


Wie ersichtlich ist der Unterschied nicht gross, 1-2—1-7 Prozent. 
Dieser Unterschied, der bei unendlicher Verdünnung verschwindet, 
nimmt erst mit steigender Konzentration zu. Bei Salzen, welche in 
höheren Konzentrationen viel grösseren osmotischen Druck besitzen, als 
die (Gasgesetze voraussehen, wie bei KCl, NaCl, CaCl,, überhaupt in 
den meisten Fällen, wird der Unterschied zu einem Maximum gehen, um 
danach wieder abzunehmen und Zeichen zu wechseln. Voraussichtlich 
hat demnach die Rechnung mit der Nernstschen Formel in der Mehr- 
zahl der bisher untersuchten Fälle, mit Ausnahme der Jahnschen 
Untersuchung, wo es auf die äusserste Genauigkeit ankam, keine Fehler 
von höherer Grössenordnung als diejenige der Versuchsfehler verursacht. 

Bei der grossen theoretischen Bedeutung dieses Gegenstandes möge 
es mir erlaubt sein, anzudeuten, warum die von Jahn benutzte Nernst- 
sche Formel sich von der oben abgeleiteten unterscheidet. In seiner 
ersten Abhandlung über diese Konzentrationsketten sagt Nernst'): 
„Die von Herrn v. Helmholtz gegebenen Formeln sind insofern viel 
allgemeiner, als sie sich nicht, wie die*oben abgeleiteten, auf verdünnte 
Lösungen beschränken; sie gestatten aber nicht, wie die unserigen, die 
elektromotorische Kraft in ihre Komponenten zu zerlegen.“ 

Es muss doch sonderbar erscheinen, dass die Nernstsche Formel 
nicht dieselbe Tragweite wie die Helmholtzsche besitzen sollte. In 
seiner Ableitung operiert Helmholtz mit dem Dampfdruck, während 
Nernst dagegen seine Deduktionen mit Hilfe der Eigenschaften des 
osmotischen Druckes durchführt. Nun besteht aber bekanntlich ein so 
inniger Zusammenhang zwischen dem Dampfdruck und dem osmotischen 
Druck, dass alle Rechenoperationen mit dem ersten zu ähnlichen Opera- 
tionen mit dem letzten umgeformt werden können. Es wäre also nur 
eine geeignete Umschreibung der Helmholtzschen Formeln zu machen, 
so wäre man zu den entsprechenden Nernstschen Formeln mit iden- 
tischer Tragweite herübergekommen. 

Dieser sichere Weg, welcher oben benutzt wurde, ist nicht betreten 


") Diese Zeitschr. 4, 162 (1889). 
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worden, sondern Nernst hat einen anderen eingeschlagen, als die Praxis 
eine Verallgemeinerung seiner nur für unendliche Verdünnung streng 
gültigen Formel verlangte. In einer neuen Untersuchung gelangt er zu 
folgender für die Potentialdifferenz an der Grenzoberfläche zwischen 
zwei ungleich konzentrierten Lösungen desselben Salzes gültigen Formel’): 

u—vV Tre 
° utvm “\y 
?, bedeutet dabei eine Konstante (bei 18° C. 0.12504), « und v die 
Wanderungszahlen der Kat- und Anionen, m den Dissociationsgrad und 
V die Verdünnung, d. h. die Anzahl Liter, in welchen ein Grammäqui- 
valent des betreffenden Salzes aufgelöst ist, d. h. der inverse Wert der 
Konzentration ec. Wie ersichtlich ist diese Formel integrabel, sobald « 
und v® von der Konzentration unabhängig sind, und man erhält: 


dA=p» 


u—v cm, 
a u+v u My 

Nernst hat, um zu diesem Integral zu gelangen, erst das Ost- 
waldsche Verdünnungsgesetz eingeführt, was offenbar nicht nötig ist, 
so dass seine Bemerkung, dass die Gültigkeit dieses Verdünnungsgesetzes 
vorausgesetzt wird, hinfällig ist. Herr Jahn hat also ganz richtig diese 
Formel und die daraus folgende?): 


u 
P = 0.0577. u log; 


angewendet, um zu sehen, ob die Werte m, und m, dem Verdünnungs- 
gesetz gehorchen. 

Leider hat aber die letzterwähnte Formel keine volle Gültigkeit aus 
einem anderen Grunde, nämlich dem, dass bei der Ableitung derselben 
angenommen worden ist, dass die Ionen, welche von dem elektrischen 
Strom aus einer Lösung in eine andere hinübertransportiert werden, auch 
als solche bestehen bleiben. Es trifft dies nicht allgemein zu, sondern 
nur für ausserordentlich verdünnte Lösungen. Es ist nicht schwer, die 
wegen dieses Umstandes einzuführende Korrektion in der Nernstschen 
Ableitung anzubringen. Ich glaube jedoch, von dieser Arbeit abstehen 
zu können, da die neue Ableitung nur als eine Variante von der oben 
gegebenen zu betrachten wäre. 

Man kann nun weiter die Frage aufstellen, wie es kommt, dass 
die von Planck und Jahn gemachten thermodynamischen Ableitungen 
zu demselben Resultat führen wie die Nernstsche. Herr Planck sagt 


ut Bun 
CM 


!) Wied. Ann. 45, 362 (1892). 
2) Vergl. W. Nernst, loc. eit. 364. 
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ja’), „dass seine Untersuchungen zu einer neuen, von den üblichen An- 


schauungen unabhängigen Bestätigung der von W. Nernst aufgestellten 
Theorie der elektromotorischen Wirksamkeit der Ionen in Lösungen 
und an unpolarisierbaren Elektroden führen.“ Herr Nernst antwortet 
dagegen ganz mit Recht?): „Ich kann nicht finden, dass die thermo- 
dynamische Beweisführung bei Ableitung der Potentialdifferenz zwischen 
zwei verschiedenen Lösungen des gleichen Elektrolyten oder zwischen 
einer umkehrbaren Elektrode und Lösung bei Herrn Planck anders 
als in der Form verschieden ist von der meinigen.“ Dasselbe kann 
von der Ableitung des Herrn Jahn gesagt werden’). Es ist deshalb 
ganz natürlich, dass sie zum identischen Resultat wie die Nernstsche 
Ableitung führen. Alle die betreffenden Formeln müssen also eine 
Korrektion erfahren, deren Grösse leicht an der Hand der oben ge- 
gebenen oder damit ähnlichen Ableitungen zu ersehen ist. 

Es fragt sich zuletzt, da die Helmholtzschen Formeln nicht ge- 
statten, die elektromotorische Kraft in ihre Komponenten zu zerlegen, 
wie müssen sie abgeändert werden, um eine solche Zerlegung zu er- 
lauben. Es ist mit Hilfe der Dissociationstheorie und der Helmholtz- 
schen Betrachtungsweise leicht, die lonenverschiebungen und die den- 
selben entsprechenden Arbeitsmengen an jeder Kontaktstelle zu berechnen 
und demnach die totale elektromotorische Kraft in ihre Komponenten im 
Verhältnis der an jeder Kontaktstelle zu leistenden Arbeit zu zerlegen. 
Wie leicht ersichtlich genügt es, wenn man überall in den Nernst- 
Planckschen Formeln den Ausdruck d log c« durch a d log ci ersetzt. 


Dies gilt für den wichtigsten Fall, dass der Elektrolyt aus zwei lonen 
besteht. Die betreffende Behandlungsweise unterscheidet sich nur in for- 
maler Hinsicht von der Nernstschen (korrigierten), weshalb die oben 
gegebene Andeutung genügen möge. 

Es ist wohl bemerkenswert, dass in der ganz überwiegenden Mehr- 
zahl der bisher untersuchten Fälle die Rechnung nach Nernsts und 
analogen Formeln höhere Werte ergeben als der Versuch. Nun besitzen 
die unten gegebenen, aus der korrigierten Formel berechneten Zahlen 
eine geringere Grösse als die aus der Nernstschen Formel berechneten, 
wie sie von Jahn gegeben sind. Dieser Fall scheint bei nicht allzu 
grossen Konzentrationen ganz allgemein zu sein und hängt von der 
Natur der Anderung des Dissociationsgrades mit der Verdünnung ab. 


’), Wied. Ann. 44, 385 (1891). 
2) Loc eit 3b. 


Diese Zeitschr. 35. 2 (1900). 
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Es lässt sich also "voraussehen, dass die korrigierte Formel besser mit 
den Versuchen übereinstimmt als die alten Formeln von Nernst und 
Planck. Trotz dieser Korrektion bleiben doch die beobachteten elek- 
tromotorischen Kräfte in den meisten Fällen hinter den berechneten 
Werten. Dies beruht vermutlich auf der störenden Einwirkung der lei- 
tenden Bestandteile des Lösungswassers. Dieselbe macht sich, wie auch 
Negbaurs Versuche anzeigen‘) am meisten bei sehr verdünnten Lösungen 
seltend, was ja natürlich ist. Auf diese Frage kommen wir unten zurück. 

Bei grösseren Konzentrationen, wo nach den Gefrierpunktsversuchen 
i bei weitem nicht so schnell bei zunehmender Konzentration abnimmt 
wie 1-+-e (für zweiionige Elektrolyte), kann sehr wohl das umgekehrte 
zutreffen, so dass die oben gegebene Formel grössere Werte ergiebt, 
als die alten. 

Die in die Formel eingehenden Grössen sind mit einiger Unsicher- 
heit behaftet. Das mechanische Wärmeäquivalent, der Wert von i, und 
die Überführungszahl m führen alle in den Wert von V eine Unsicher- 
heit hinein, die der ihnen anhaftenden Ungenauigkeit prozentisch gleich 
ist, <=1-+e ist unsicher, weil der Grenzwert des molekularen Leit- 
vermögens in unendlicher Verdünnung nicht ganz sicher festgestellt ist. 

Um nun zu erfahren, wie weit die von Herrn Jahn gefundene 
Diskrepanz zwischen Theorie und Erfahrung auf der Verwendung der 
Nernstschen Formel beruht, habe ich aus seinen Ziffern nach der alten 
Methode für jede Lösung, die zur Anwendung kam, den Dissociations- 
grad berechnet. Daraus habe ich die elektromotorische Kraft von 
Konzentrationselementen, gebildet aus zwei benachbarten Lösungen, be- 
rechnet und mit der Beobachtung von Herrn Jahn verglichen. In 
folgender Tabelle bedeuten 1, 2 u.s. w. die Nummer der Lösungen, e die 
elektromoterische Kraft eines Elements aus zwei aufeinanderfolgenden 
Lösungen. Daraus ist zuletzt durch Summierung die elektromotorische 
Kraft E eines Elementes aus der betreffenden Lösung mit der verdünn- 
testen Lösung zusammengestellt. In den beiden letzten Fällen ist 
eine beobachtete und eine berechnete Reihe angegeben. Für Chlvr- 
kalium und Chlorwasserstoff giebt es zwei verschiedene Beobachtungs- 
reihen. Der Dissociationsgrad ist ebenso wie in Jahns Arbeit be- 
rechnet mit Hilfe der Werte von #» 129.9, 384 und 108-8, welche von 
Kohlrausch und M. Maltby gegeben sind. Unter « steht der Wert 
der molekularen Leitfähigkeit durch Interpolation aus Kohlrauschs 
und Maltbys?) Ziffern berechnet. Der Fehler im e-Wert, welcher durch 


!) Wied. Ann. 44, 737 (speziell 746) (1892). 
®) Sitzungsber. der Berliner Akademie 36, 667 (1899. 
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die Anwendung eines Mittelwertes i„ von i zur Berechnung des betreffen- 


den Integrales entsteht, erreicht bei den hier angewandten Intervallen etwa 
I bis 2 Einheiten der letzten Stelle, was offenbar absolut belanglos ist. 


[7 

1 117-71 
2. 120-57 
3. 122.00 
4. 122-935 
D. 123-64 
6 5-30 
1. 117-71 
2 120-57 
8. 22.0] 
4 122.% 
=) Y5t 
b. 124-12 
1. 126-58 
® 17-57 
2. 100.27 
3 101.61 
4. 102.47 
4) 1103-07 
6 105-77 
$- 363-3 
> 367-8 
3. 5 23) 
4. 371-0 
D. 371-9 
g 3145 
1 363: 4 
2. 357-8 
3. 369-5 
4. 371-0 
D. 371-3 
6. 312-6 
1. 3765 


Chlorkalium. 


0.9061 
0-3282 
0.4392 
00-4455 
0-4518 


0.9645 


Chlorkalium. 


0.9466 
0.9517 
0.9555 


0.9744 


O.RUHR 
0-9217 
0.9339 
0.9418 
0.4473 


0-9721 


Chlorwasserstoff. 


0.9461 
0.0578 
0.9622 
0.4661 
0.9685 


-—.n 
0.9455 


Chlorwasserstoff. 


0.4458 
0.4578 
0.3622 
U) “561 
0.9655 


G712 
0.9703 


0.48 » 


i 


1-9171 
1:9337 
1-9428 
1.9491 


1-9582 


1-9171 
1-9337 
1.9429 
1-4491 
1:9536 


1-9650 


Chlornatrium. 


1-9092 
1.9278 
1-4378 
1.9445 
1-9597 


1.9520 
1-9600 
1:9641 
1-9673 
1-9719 


1-9518 
1-9600 
1-9641 
1.9673 
1-9694 
1:9754 


€ obs 


0-.01597 
0.009530 
0.006831 
0.0.0532 
0-01643 


0-01604 
0:.00927 
0.006553 
0.0514 
0-00435 
0-02895 


0.01254 
0-00752 
0-00535 
0.0.0421 


0.02652 


0-.02734 
0.01611 


0-01158 


0-00881 
0.02778 


0.02720 


0-01571 
0-01177 
0.00873 
0-00730 
0-04884 


Erste 


e ber. 


eihe, 
0.01632 
0-00952 
0.000594 
0-00528 
0.01674 


Zweite Reihe, 


0:016 34 


Eobs. 


E ber, 


— 0.497. 


“ 
0.05403 
0.035306 
0.02856 


0-02175 


0.054380 
0-03848 
0.025896 
0-02202 


_0-01643 0.01674 
m — 0-497. 
0.07028  0.07173 


0-10960 0.054124 

0:00694  0-.04497 

0.00521 0.035844 

0-00444  0-03330 

0.02920  0.02895 
m — 00-3955. 


0-01284 
0-00759 
0-00547 
0-00426 
0.026563 


0-02775 
0:.01625 


v.01178 


0-00894 
0-.02826 


0-02788 


0.016524 
0-01176 
V-OU8R2 
0-00746 
0:04906 


0-05614 
0.04360 
0-03608 
0.053073 
0.02652 


0-.09162 
0.065428 
0.04817 
0.036559 
0-02778 


0-11955 
0.093235 
007664 
0-06487 
005614 
0.048834 


0-05539 
0.045179 
0.038855 
0-.03564 
0.02920 


0.05679 
004395 
0-03636 
0-035089 
0.102663 


Erste Reihe, m = 0-826. 


0-09298 
0-.06523 
0.043898 
0-03720 


0.02826 


Zweite Reihe m, = 0.326. 


0-12122 
0-.09334 
0-.07710 
0-06534 
0-.05652 
0.049065 


Is 


—1-4 
—1-1 
—1-4 
a 
u 


—20 
—2.] 
—1-8 
—1-l 
8 
—09 


—1.1 
—0-8 
—08 
—0-5 
—04 


—1-5 
—1-5 
—1-7 
—1-6 


—1-7 
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Was nun diese Abweichungen zwischen beobachteten und berech- 
neten Werten angeht, so sind sie ja im allgemeinen sehr gering und 
jedenfalls unvergleichlich viel geringer als die Unterschiede, welche 
zwischen den verdünntesten und den konzentriertesten angewandten 
Lösungen in Bezug auf Ionenbeweglichkeit von Herrn Jahn angenommen 
werden. Die verdünntesten Lösungen können ja in allen beiden Be- 
ziehungen als „ideal“ angesehen werden, für welche die Abweichung 
eigentlich Null sein sollte. Diese Unterschiede werden am besten durch 
eine kleine Tabelle veranschaulicht. 


Unterschied der Abweichung bezüglich 


Ionenbeweglichkeit Elektrom. Kraft 
KCl (zwei Reihen) 7-5, bezw. 11-1°/, — 0.5, bezw. 1-1°/, 
NaCl 8-49, 0-7°/, 
HCl (zwei Reihen) 6-2, bezw. 8-0°/, — 0.2, bezw. 1-0°/, 


Die letzterwähnten Unterschiede sind so gering und von je nach 
den Versuchsfehlern wechselnden Zeichen, dass sie kaum zu Bedenken 
Anlass geben können. Es muss doch im Auge behalten werden, dass 
man es nicht mit reinen Lösungen von den drei untersuchten Körpern 
KCl, NaCl und HCl zu thun hat, sondern dass in den Lösungen lei- 
tende Teile von dem zur Verdünnung verwendeten Wasser und von 
dem Chlorsilber der Elektroden vorkommen (Chlorsilber ist etwas lös- 
licher in Lösungen von KCl, NaCl und HCl als in reinem Wasser). 

In dieser Beziehung besitzen die Bestimmungen der Leitfähigkeiten 
eine sehr grosse Überlegenheit über diejenigen der elektromotorischen 
Kräfte. Und erst wenn eine Möglichkeit geschaffen ist, diese wegen 
den unvermeidlichen Beimengungen zu korrigieren, können sie so zu 
sagen mit jenen konkurrieren. Um so weniger verständlich erscheint 
mir die Behauptung Herrn Jahns: „Wie die Sachen augenblicklich 
liegen, eröffnen uns die Nernstschen Formeln den einzigen Weg, über 
den Dissociationsgrad eines stark dissociierten Elektrolyten etwas Zu- 
verlässiges zu erfahren.“ 

Bei der grossen Bedeutung, welche vielleicht in der Zukunft ähn- 
lichen Messungen zuerteilt werden kann, scheint es mir nicht unnütz, 
darauf hinzuweisen, dass systematische Fehler in den Jahnschen Be- 
stimmungen trotz der ausserordentlichen Genauigkeit vorzukommen schei- 
nen, die hoffentlich vermieden werden können. Vergleicht man die bei- 
den Reihen für KCl, so findet man für die elektromotorischen Kräfte 
bei Kombination der Lösung 5. mit den Lösungen 1. oder 2. Zahlen, die 
innerhalb der Versuchsfehler gleich sein sollten. Diese Zahlen, welchen 
ich berechnete Zahlen daneben geschrieben habe, sind folgende: 


38 Sv. Arrhenius 


Reihe 1: Reihe 2: 
beob. ber, beob, ber. 
Lösung 1, Lösung 5 0.053760  0:03806 0.03698 . 0-03809 
Lösung 2, Lösung 5 0.021063 0-.02174 0.02094 002175 


Aus diesen ist es ersichtlich, dass Fehler bis zu 0.0007 Volt bei sol- 
chen Kombinationen vorkommen können, was einen möglichen Fehler 
von 0.0004 bis 0.0005 Volt bei der Einzelbestimmung wahrscheinlich 
macht. Dagegen hat Herr Jahn diesen Fehler zu 0-V001 und in un- 
günstigsten Fällen 0-0002 Volt geschätzt. 

Es möge auch bemerkt werden, dass die Verunreinigungen des Lö- 
sungswassers die elektromotorische Kraft unter den theoretischen Wert 
vermutlich herabsetzen. Ein Teil der Leitung geht nämlich durch diese 
Verunreinigungen, wodurch der Transport des gelösten Salzes geringer 
wird, als bei der Berechnung angenommen. Zur Erklärung einer Ab- 
weichung von — 1-0 °, bei den grösseren Verdünnungen (von KCl) 
braucht man demnach nur anzunehmen, dass das zur Verdünnung be- 
nutzte Wasser (einschliesslich des darin gelösten Chlorsilbers) hundert- 
mal schlechter leitet als 0-.00333-norm. KCl-Lösung, eine Annahme, die 
wohl möglich erscheint. Es ist wohl bemerkenswert, dass alle die be- 
obachteten Zahlen geringer als die theoretischen Werte ausgefallen sind. 
Zu einer genauen Korrektionsrechnung müsste man die Natur der Verun- 
reinigungen kennen und wohl am besten eigene Kontrollversuche anstellen. 

In anbetracht der oben angegebenen Unsicherheiten, welche dem 
berechneten Wert anhaften, der Versuchsfehler und der Störungen, welche 
von den im Wasser gelösten Fremdkörper herrühren, kann man nicht 
umhin, die Übereinstimmung zwischen den Jahnschen Versuchen und 
den alten Werten des Dissociationsgrades als befriedigend anzuerkennen. 
Die Jahnschen Versuche scheinen mir demnach eine neue Stütze für 
die alte Berechnungsweise des Dissociationsgrades zu bilden. Sie er- 
öffnen somit keineswegs eine Aussicht die Abweichungen, der stark disso- 
eiierten Elektrolyte vom Ostwaldschen Verdünnungsgesetz zu erklären. 

Was die wahrscheinliche Ursache dieser Abweichungen betrifft, 
so habe ich mich schon früher darüber geäussert, so dass ich auf diese 
Ausserung wohl hinweisen kann !). 

Schliesslich möchte ich mir erlauben, einige Bemerkungen betreffs 
der theoretischen Behandlungsweise von Fragen auf diesem Gebiet zu 
machen. Dieselben sind von einigen Äusserungen Herrn Jahns') ver- 
ursacht, die mir so unzutreffend vorkommen, dass es mir nötig erscheint, 
dieselben zu beleuchten. Nachdem er der Nernstschen Formel eine 


!) Diese Zeitschr. 35, 4 (1900). 
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thermodynamische Ableitung, worin der von ihm vermiedene osmotische 
Druck nicht eingeht, gegeben hat, fährt er folgendermassen fort: „Das 
van’t Hoffsche (jesetz (vom osinotischen Druck) ist eine direkte Folge- 
rung der Planckschen Gleichungen ... Das einzige, was wir von dem 
osmotischen Drucke wissen, ist, dass er in verdünnten Lösungen der 
Konzentration des gelösten Körpers proportional ist. Gewiss können wir 
die Gefrierpunktserniedrigung, die Siedepunktserhöhung und die Dampf- 
druckerniedrigung für eine Lösung beliebiger Konzentration thermodyna- 
misch berechnen. Allein alle diese Formeln enthalten eine Funktion des 
Druckes, der Temperatur und der Konzentration, die wir nicht kennen...“ 

Ich hätte wohl geglaubt, dass man sehr viel vom osmotischen Druck 
weiss, was aus dem kolossalen empirischen Material betreffs der Eigen- 
schaften von Lösungen, speziell betreffs der Änderung des Gefrierpunktes, 
des Siedepunktes und des Dampfdruckes abgeleitet ist. Den wichtigsten 
Teil dieses Wissens bildet das van’t Hoffsche Gesetz, was sehr viel 
mehr aussagt, als dass in verdünnter Lösung der osmotische Druck der 
Konzentration proportional ist. Unsere anderen Kenntnisse vom osmo- 
tischen Druck, welehe nicht durch eine einfache Formel auszudrücken sind, 
scheinen Herrn Jahn nicht der Rede wert zu sein. Wir, dıe auf die 
Empirie alles begründen, können doch mit dem experimentell genau be- 
stimmbaren osmotischen Druck, auch wenn er nicht durch eine einfache 
Formel ausdrückbar ist, ebenso sicher, obgleich nicht völlig so leicht, 
operieren, wie wenn er einem einfachen Gesetz gehorcht. Es ist doch 
z.B. ein grosses Verdienst der Helmholtzschen Formel, dass man die 
elektromotorische Kraft aus dem bekannten osmotischen Druck (Dampf- 
druckerniedrigung) berechnen kann, nicht nur für verdünnte Lösungen, 
bei welchen der osmotische Druck der Konzentration proportional ist, 
sondern für Lösungen beliebiger Konzentration. 

In vielen Arbeiten auf diesem Gebiet, wie in den angeführten von 
Herrn Jahn, tritt eine Tendenz hervor, die Theorie der Lösungen so 
darzustellen, als ob dieselbe aus dem Formelsysteme der Thermodyna- 
miker herausgewachsen wäre und nicht aus dem Studium der Eigen- 
schaften der Lösungen, welche sich um den osmotischen Druck grup- 
pieren. Es heisst in diesen Arbeiten, dass „das van’t Hoffsche Gesetz 
eine direkte Folgerung der Planckschen Gleichungen ist.“ Die Planck- 
schen Gleichungen werden als das Primäre, die Formeln und Gesetze 
von Raoult, van’t Hoff und anderen, welche dieses Gebiet der For- 
schung erschlossen, als das Sekundäre betrachtet. 

Nichts könnte wohl mehr unberechtigt sein. Die Gleichungen von 
Herrn Planck und anderen Mathematikern, welche dieses Gebiet be- 
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handelten, kamen erst, nachdem die betreffenden Gesetze formuliert 
waren. Die von ihnen gegebenen thermodynamischen Ableitungen haben 
nicht in nennenswertem Grade zur Vergrösserung unseres positiven 
Wissens beigetragen, sondern sind als eine überwiegend formale, allerdings 
sehr elegante Umarbeitung der schon vorhandenen theoretischen Behand- 
lung des empirischen Materials anzusehen. Sogar da, wo durch un- 
günstige Zufälle Fehler in die ursprünglichen Formeln sich eingeschlichen 
haben, wurden dieselben bei der neuen thermodynamischen Behandlung 
aufgenommen, wie dies aus den oben angeführten Fällen deutlich her- 
vorgeht!). Kein Umstand könnte wohl deutlicher die formale Natur 
der erwähnten thermodynamischen Ableitungen erweisen. Und es muss 
wohl als eine höchst eigentümliche und hoffentlich schnell vorüber- 
gehende Erscheinung angesehen werden, dass man sich bemüht, das 
Formale über das Reale zu stellen. 

Der auffallend geringe positive Erfolg der besprochenen thermo- 
dynamischen Behandlung rührt nun unzweifelhaft daher, dass bei der- 
selben die Diskussion der physikalischen, bezw. chemischen Grundlagen 
der betreffenden Gleichungen sehr stark in den Hintergrund tritt. Es 
wäre wohl höchst erwünscht, dass dieser Mangel in der Zukunft ver- 
mieden würde, denn die Thermodynamik hat sich überall, wo nicht die 
formale, sondern die renle Seite in erster Linie in Betracht kam, als 
ein ausserordentlich nützliches Hilfsmittel zur Erweiterung unserer Kennt- 
nisse auf dem physikalischen und chemischen Forschungsgebiete erwiesen. 

Für den vorliegenden Fall wären wohl die treffenden Worte von 
van’t Hoff zu beherzigen. „Nu schijnt mij dat het vraagstuk der ionen- 
splitsing niet wacht op doode letters, maar op inzicht in de levende 
natuur“. (Es scheint mir aber, es beruhe die Frage nach der elektro- 
Iytischen Dissociation nicht auf toten Formeln, sondern auf Einsicht in 
die lebende Natur’)). 


') Ein ähnlicher Fall ist neuerdings bei der thermodynamischen Ableitung 
des Wienschen Gesetzes vorgekommen. 
?, Voordracht te Utrecht 3. April 1891, Seite 12. 


Stockholms Högskola, November 1900. 


1.0 BE 


Über Dampfdrucke binärer Gemische, betrachtet 


im Lichte der Theorie von van der Waals'). 


Von 
Ph. Kohnstamm. 


(Mit 11 Figuren im Text.) 


Das Erscheinen einer längeren Abhandlung über die Dampfdrucke 
binärer Flüssigkeitsgemische von der Hand v. Zawidzkis?), veran- 
lasst mich, einige Bemerkungen zu veröffentlichen über die Theorie 
dieser Dampfdrucke, die sich mir aufdrängten bei der Bearbeitung einer 
ähnlichen Aufgabe in Fortsetzung der diesbezüglichen Untersuchungen 
von Cunaeus?°) im hiesigen Laboratorium. 

Wie mir scheint, hat nämlich bei fast allen nicht-holländischen 
Forschern auf diesem Gebiete die van der Waalssche einschlägige 
Theorie nicht die Beachtung gefunden, die nötig ist, um sie sowohl als 
Leitfaden für das Experiment, wie zur Verwertung der Resultate anzu- 
wenden. Es sei mir deshalb gestattet, um im folgenden auf einige der 
am wenigsten bekannten Theoreme die Aufmerksamkeit zu lenken, gleich- 
zeitig ganz kurz zu berichten über eine experimentelle Prüfung eines dieser 
Sätze, einen Teil ausmachend einer längeren Arbeit, welche, wie ich hoffe, 
demnächst erscheinen wird, und wohin ich deshalb für eine ausführlichere 
Besprechung verweisen muss. Dieser Satz*) lautet: Für vollkommen 
mischbare Flüssigkeiten können, solange die Dampfphase verdünnt bleibt, 


!) Der Verfasser der nachstehenden Arbeit hat mir dieselbe zur Veröffent- 
lichung in der von mir geleiteten Zeitschrift eingesendet, offenbar in dem Ver- 
trauen, dass meine Objektivität als Herausgeber mich veranlassen würde, die darin 
enthaltene, gegen mich gerichtete Polemik trotz ihrer lebhaften Färbung aufzu- 
nehmen. Ich habe keine Veranlassung gesehen, dies Vertrauen zu enttäuschen, 
zumal die Abhandlung aus dem Institut von van der Waals datiert ist. Im In- 
teresse der Leser glaube ich aber, auf eine Erörterung der mir gemachten Vorwürfe 
verzichten zu sollen, und begnüge mich mit der Bitte an diejenigen, welche zu 
einem vollständigen Urteil in der Sache gelangen wollen, die betreffenden Stellen 
meines Lehrbuches aufmerksam und im Zusammenhange durchzulesen. 


W. Ostwald. 
2%, Diese Zeitschr. 35, 129 (1900). 


3) Verslag Kon. Akad. Amsterdam van 30. Septbr. 1899. Akad. Proefschrift 
Amsterdam van Heteren 1900. 


*) Theorie molec. etc.: Arch. Neerl. 24. Diese Zeitschr. 5, 148—149 (18%). 
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beide!) Dampfdruckkurven nur ein Maximum, resp. ein Minimum haben. 
In der Litteratur sind meines Wissens nur zwei Fälle bekannt, die sich 
diesem Satz nicht unterordnen. Der erste, bei dem Gemisch Propion- 
säure und Wasser, von Konowalow untersucht, erledigt sich jedoch 
von selbst. Wie schon Hartman?) bemerkt hat, ist nämlich die dies- 
bezügliche Zeichnung Konowalows im Widerstreit mit seinen zahlen- 
mässigen Resultaten. Um dies einzusehen, braucht man gar nicht die 
Kurven sorgfältig zu konstruieren, eine einfache Rechnung zeigt es 
augenblicklich. Laut seiner Tabelle?) findet Konowalow für ein Ge- 
misch von: 


75-08°/, 50-63°/, 24.32°/, Wasser 
t p t p t p 
bei 46-85° 76-6 mm: 
62.99 167-7 64° 173-8 63-4 154-4 
81-25 370.8 


Aus diesen Werten interpolierend für 64° zeichnet Konowalow p 
ji 


” aan : a. 2 - s Ap 
für das erstere Gemisch kleiner als für das zweite. Nun ist aber 7 
zwischen 46-850 und 62.99 — 5.7; zwischen 62.9° und 81-250 = 11. 


Selbst wenn man ersteren Wert, der jedenfalls zu klein ist, auch auf 
das Intervall 62.9 — 64° anwendet, findet man für letztere Temperatur 
174 und also schon etwas mehr als für das zweite Gemisch. 

Den zweiten Fall stellen, wie Bancroft wohl zuerst betont hatt), 
die Messungen von Linebarger°’) über Benzol und Tetrachlorkohlen- 
stoff dar. Obgleich nicht nur wegen dieses Widerstreites, sondern auch 
aus anderen schwerwiegenden Gründen, von Ostwald®) und Hartman’) 
angegeben, das Linebargersche Resultat als sehr unwahrscheinlich be- 
zeichnet werden muss, schien doch auch andererseits ein Febler von 
2cm in der Druckbestimmung auf im ganzen 17 cm, der angenommen 
werden müsste, um die Versuche mit der Theorie in Einklang zu bringen, 
ausgeschlossen. Es kam mir deshalb erwünscht vor, im Laufe meiner 
Arbeit dieses (Gemisch einer erneuten Untersuchung zu unterwerfen. 
Zwar hatte auch Lehfeldt dieses Paar untersucht®), aber oflenbar den 
Widerspruch zwischen Theorie und Experiment nicht beachtend, hatte 


!! Proefschrift Leiden. Eduard Ydo 1899, 47. 

?, Der Druck als Funktion der Dampf- und Flüssigkeitszusammensetzung. 

°, Wied. Ann. 14, 45. *, The Phase Rule, Seite 119. 

°, Journ. Americ. Chem. Soc. 17, 615. 690. — Chem. News Oktober und 
November 189. 

*, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 640. 

",a.a. 0. 4. ») Phil. Mag. (5) 46, 42. _ 
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er seine Konzentrationen gerade in dem fraglichen Gebiete so gewählt, 
dass seine Versuche (übrigens bei einer anderen Temperatur) sich nicht 
zur Entscheidung heranziehen liessen. Das Resultat war ganz unzwei- 
deutig zu Gunsten der Theorie. Wiederholte sorgfältige Bestimmungen, 
deren Fehler jedenfalls 1mm?) nicht überschritt, gaben nachfolgende 
Dampfdrucke, denen ich zur Vergleichung die Linebargerschen Zahlen 
beigebe: 


Kohnstamm Linebarger 
x p % p 
0 146-1 t=345° 0 145.4 t= 34.8° 
6-69 150-8 7.21 149-9 
25-10 157.0 18-68 158-0 
—_ _ 28-00 165-0 
50.72 164-1 50.19 168-9 
62.46 107-8 63-88 157.6 
78-80 170.3 77-89 149-4 
100 172-8 100 169-4 


Es bedeutet x, den Molenbruch für CCl, in der Flüssigkeit, p den 
Totaldruck. Was die Temperaturangabe betrifft, mag noch bemerkt 
werden, dass ich ein Beckmannsches Thermometer gebraucht. Die absolute 
Messung ist also um sehr viel weniger genau als die relative für die 
verschiedenen Gemische, doch handelte es sich hier ja allein um letztere. 

Dieses Resultat erhielt eine vollkommene Bestätigung durch die 
anfangs eitierte Abhandlung von v. Zawidzki, dessen Tabelle 17, wenn 
auch für 50°, einen Zusammenhang zwischen p und x, zeigt, der ganz 
mit dem meinigen übereinstimmt. Auch ın anderer Hinsicht bietet diese 
Abhandlung einen starken Beweis für den fraglichen Satz. Offenbar mit 
diesem nicht bekannt, hatte sich v. Zawidzki zum Ziele gesetzt, 
Flüssigkeitskombinationen mit mehrfachen ausgezeichneten Punkten der 
Totaldampfdruckkurven zu finden?). Dass ihm dieses bei keinem seiner 
13 Paare gelungen ist, macht es kaum wahrscheinlich, dass die am 
Schlusse ausgesprochene Hoffnung jemals erfüllt werden wird. Jedoch 
muss betont werden, dass für associierende oder chemisch aufeinander 
wirkende Stoffe, wie die dort genannten, die Theorie noch nicht in der 
Lage ist, die gänzliche Unmöglichkeit auszusprechen. 

Obgleich also das Experiment den theoretischen Satz aufs glänzendste 
bestätigt, scheint dieser sich nicht allgemeine Anerkennung errungen zu 


1) Es mag sonderbar erscheinen, dass ich für sorgfältige Bestimmungen keine 
grössere Genauigkeit erreichen konnte, während sonst, wie es scheint, mit geringer 
Mühe die fünffache Genauigkeit erzielt wird. Ich muss, um meine abweichende 
Meinung zu rechtfertigen, auf die ausführliche Mitteilung verweisen. 
®) a. a. O0. 180. 3) a. a. O. 202. 
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haben. Um nur die bekanntesten Lehrbücher zu erwähnen, sowohl die 


drei Ausgaben des Nernstschen Werkes, als Bancrofts Phase Rule, 
als auch Ostwalds Lehrbücher verschweigen ihn gänzlich, im Gegenteil 
halten alle drei Kurven mit mehr als einem Maximum, resp. Minimum 


„A 
n 
( vi 2 
E j 
Fig. 73 (O Fig. 74 (0.). 
A 
a 
u - 
% 
x Ba D ige 
Bi ul Pr k 
gt N 
{ a “ _ Rn 
5 7 
Dan Fig. 1 
2 
Fig. 75 (O.). 


für möglich. Von den in Ostwalds Lehrbuch gezeichneten Typen!) 
sind also auf Grund der van der Waalsschen Theorie die Fig. 73 C, 
740, 75_D als unmöglich zu betrachten. Zwar schliesst Ostwald selbst 


auch den Typus 75D aus, jedoch beruht dies in seinem System auf 
einem doppelten Fehlschluss. Es wird nämlich richtig angenommen ?), 
dass nur Teilkurven von gleichem Typus) zusammen vorkommen können, 

8. 618. 619. *° 


a. a. 0. 642. °) Über diese Nomenklatur siehe Seite 617. 
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daraus aber falsch geschlossen, dass nur Kurven möglich sind, die an 
beiden Enden entweder konvex oder konkav sind!). Zweitens aber 
braucht ja eine Kurve, die ein Maximum neben einem Minimum besitzt, 
sar nicht ein konkaves und ein konvexes Ende zu haben. Statt eines 
Wendepunktes kann sie deren zwei haben, genau so wie die Kurven 
Fig. 730 und 74 C und also entweder konvex oder konkav an beiden 
Enden anschliessen, wie Fig. 1 A und B zeigen. 

Ich komme auf diesen Punkt noch näher zurück, vorläufig möchte 
ich nur bemerken, dass die Unrichtigkeit dieser Folgerungen sofort er- 
hellt, wenn man von den völlig mischbaren Flüssigkeiten übergeht zu 
den teilweise mischbaren. Die Formel, die den Zusammenhang der Teil- 
kurven festsetzt, gilt nämlich sowohl für labile wie für stabile Phasen; 
wenn sich nun zwei Teilkurven aufstellen lassen, die, die Formel be- 
friedigend, eine Totalkurve geben, welche mit einem Maximum neben 
einem Minimum teilweise im labilen Gebiet verläuft, so lässt sich gar 
nicht einsehen, weshalb diese Formel solche Teil- und Totalkurven für 
völlig mischbare Gemenge ausschliessen sollte. Nun ist aber in der 
That für erstere Gemenge die fragliche Form eine oft vorkommende. 
Wie van der Waals schon in der Theorie moleculaire?) gezeigt hat, 
dp 

da, 

bietes überschritten wird. Die allgemeine Form für Gemische deren 
w-Fläche eine Längsfalte hat, ist also 
Fig. 2A. Ist obendrein ein Punkt vor- 
handen, wo x, =x,, so hat man zwei 
Maxima und ein Minimum, resp. zwei | wer 
Minima und ein Maximum. Im erste- | f ce bu" 
ren Falle kann der Punkt 2, =, im |/ ad 
labilen Gebiete liegen, im letzteren ist | \ 
dies nicht möglich auf Grund derschon I, | 
von Konowalow?°) aufgestellten Regel, | } 
dass das gerade Stück der experimen- N . /\ 
tellen Isotherme an mindestens einen D en 
absteigenden Kurvenast anschliessen Br a 20 
muss. Wir bekommen also im ganzen Fig. 2. 

die vier möglichen Fälle, die in Fig. 2 angegeben sind. Alle diese 
Typen scheinen in der Natur vorzukommen, Form A bei den noch am 
stärksten mischbaren Flüssigkeiten, B bei den sehr wenig mischbaren, 


wird jedesmal — (0), wenn die Grenze des stabilen und labilen Ge- 


urn 


ı) a. a. 0. 622. 2) a. a. O. 146. 
®, Wied. Ann. 14, 221. 
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C hat Sehreinemakers!) nachgewiesen bei Phenol und Wasser, D end- 
lich zeigen nach Bancroft?) HBr und Wasser. Für die weitere Bespre- 
chung können wir die Typen A, €, D zu einem Falle (Fall A) zusammen- 
fassen, da sie alle die Eigentümlichkeit haben, dass es homogene Gemische 
sjebt mit grösserem Dampfdruck als die heterogenen, andere mit kleinerem, 
während bei Typus B der Dampfdruck der heterogenen Gemische der 
erösstmögliche ist, solange nicht metastabile Phasen auftreten. Auch 
die Kurve p = f(z,) lässt sich aus der van der Waalsschen Theorie 
leicht anzeben. Für Fall A ist sie schon in der Theorie moleculaire 
gezeichnet, man erhält Fig. 3. Für Fall B kommt man zu Fig. 4. 


c, Ar r — — 
J + I - 
ei re | 
z a | 
1 | 
| 
I 
—— - Ä BEE i 
Fig. 3°). Fig. 4. 


Es ist also keineswegs die Stetigkeit dieser Dampfdruckkurven zu- 
erst von Duhem®), Margules°), Ostwald®), Orme Masson’‘) oder 
Ramsay°*) betont worden, wie vielfach behauptet wird; die Analogie 
zwischen diesem Falle und dem stetigen Übergang Flüssigkeit— Dampf 
lag ja für den Verfasser der „Continuität“ wohl recht nahe. Man könnte 
hiergegen einwenden, dass in der van der Waalsschen Abhandlung 
nur der wellenförmige Charakter der Total- nicht der Partialdruckkurven 
behauptet wird, während doch aus dem ersteren nicht direkt auf das 
letztere zu schliessen ist. Die Bemerkung wäre auch im allgemeinen 

‘) Verslag Kon. Akad. Amsterdam 21. April 1900. 
?) The Phase Rule 98. 


°; Uber Wendepunkte in der Dampfkurve vergl. Kon. Akademie Amsterdam 
Verslag 30. Juni 1900 oder Continuität II, 161 ff 

*, Dissolutions et Me&langes III, 31. Lille 1894. 

5, Wiener Akad. Berichte 104, Dezember 1895. 

®, Wied. Ann. 63, 336 (1897). 
Diese Zeitschr. 7, 5U0 (1891). 
Diese Zeitschr. 7, 511 (1841). 
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richtig, in diesem Falle ist dieser Schluss jedoch zulässig; denn: 


dpx, dp Pr dx, ') 
dx, ’ dx, Pr : 
2, ar \ dp 
Nun ist, wie a. a. OÖ. ausschliesslich betont wird, wo d — ( auch 
x 
da, . . a ı 
? — (), also auch die Partialdruckkurve stationär. 
aa ‚ dp dx, 
Übrigens wäre, selbst wenn - — (0 und —= (0 nicht zu- 
dx, dx, 
sımmenträfen, der stetige Charakter für px, = f(x,) sofort zu ersehen 


aus den a. a. Ö. gezeichneten stetigen Kurven für = f(x#,) und 2, = 
/(z,). Es würden dann nur die stationären Punkte der Teil- und Total- 
kurven gegeneinander verschoben sein. 

Wäre nun der Unterschied zwischen den van der Waalsschen 
Aufstellungen und den späteren lediglich ein zeitlicher, so wäre die Be- 
tonung dieser Priorität wohl kaum von grossem Interesse, die letzteren 
sind aber leider teilweise recht fehlerhaft und können die erstere also 
keineswegs ersetzen. So ist es z. B, wie aus Fig. 3 und 4 hervorgeht 
ein Irrtum, wenn ÖOstwald?) meint, dass in 
den Punkten C und (” (Fig. 5) die Teildruck- 
kurven gleich grosse Differentialquotienten be- 
sitzen müssen, so dass in diesem Punkte die 


ne n; 
Totaldruckkurve stationär ist. Denn entweder | ne ans Ba | 
die Totaldruckkurve wird nur stationär an | 
denselben Punkten, wo die Partialdruckkurven Be e | 
Maxima, resp. Minima haben, oder es liegt ein \ 
Punkt für den ©, = x, im labilen Gebiete. 


Dann aber kann der Totaldruck in diesem 
Punkte nicht derselbe sein, wie der der koexistierenden Gemische. 
Zweitens aber ist es unrichtig, dass die Gerade CC’ der Druckaxe 
parallel sein soll®); denn bei dieser Zusammensetzung der homogen ge- 
dachten Lösung käme somit ein Totaldruck vor, der dem der koexi- 
stierenden Phasen gleich ist. Dies kann aber gar nicht in allen Fällen 
vorkommen, sondern nur in Fall A, wir sind dann im Punkte ©, der 
Totaldruckkurve. Mit diesem ko&@xistiert aber nicht G,, sondern C,, der 
lotaldruck ist also gleich, doch die Zusammensetzung des Dampfes ist 
eine andere, im Punkte ©, aber, wo dıe Zusammensetzung die gleiche 
ist wie für die koexistierenden Phasen, ist der Totaldruck ein anderer. 


!) x, giebt den Molenbruch für den Dampf, wie x, für die Lösung. 
2, Wied. Ann. 63, 341. 
®) a. a. O. 338. 
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Ebenfalls muss man auf Grund der van der Waalsschen Theorie 
schwere Bedenken haben gegen einen Satz, der die Konzentration des 
Dampfes feststellen soll, und der lautet’): Destilliert man also ein hetero- 
genes Gemenge aus zwei nur teilweise mischbaren Flüssigkeiten, so giebt 
die Zusammensetzung des Destillates das Verhältnis der beiden Anteile 
in einer Lösung, die, wenn sie homogen wäre, die gleiche Zusammen- 
setzung wie ihr Dampf aufweisen würde. Denn es lässt sich gar nicht 
einsehen, weshalb die Punkte € und D (Fig. 4) auf einer Geraden 
parallel der Druckaxe liegen sollten. Die ganze Gefährlichkeit solcher 
Analogieschlüsse zeigt sich aber, wo?) dieser Satz ausdrücklich auch auf 
Fall A ausgedehnt wird. Da jedoch neuerdings?) Ostwald diesen Satz 
für Fall A zurücknimmt, scheint mir weiteres Eingehen überflüssig. 
Doch kommt mir die Formulierung der Konzentrationsverbältnisse auch 
in der jetzigen Gestalt wenig glücklich vor. So lesen wir*): damit zwei 
Stotfe nur teilweise löslich sind, muss der in geringerer Menge anwesende 
Stoff relativ reichlich in den Dampf übergehen. Es soll dies doch wohl 
heissen, dass für diese Gemenge stets x, beträchtlich grösser sein soll 
als z,. Wie Fig. 3 zeigt, ist aber in Fall A auf der rechten Seite ge- 
rade umgekehrt der in geringerer Menge anwesende Stoff reichlicher in 
der Flüssigkeit als im Dampf enthalten. Gänzlich verfehlt wäre es aber, 
mit Ostwald anzunehmen 5), dass die Teilkurven symmetrisch sein könn- 
ten in Betreff der Geraden AB und A’B’ (Fig. 5), was zur Folge haben 
würde, dass theoretische und experimentelle Totaldruckkurven zusammen- 
fielen. Die Experimente von Konowalow, auf die Ostwald diese Meinung 
stützen möchte, sind dazu vollkommen ungeeignet, da Konowalow seine 
Messungen sehr entfernt von den Grenzen des stabilen und metastabilen 
(sebietes angestellt hat. 

Den auf diesem Gebiete arbeitenden Forschern fast genau so un- 
bekannt wie die soeben besprochenen Punkte scheint mir eine andere 
Folgerung aus der van der Waalsschen Theorie. Den stärksten Be- 
weis liefert die anfangs erwähnte v. Zawidzkische Abhandlung. Als ihr 
Resultat wird bezeichnet®): „die Gültigkeit der Margulesschen Beziehung 
(wurde) für 13 binäre Gemenge experimentell bewiesen“, während Ver- 
fasser seine Meinung über die van der Waalssche Theorie in diesen 
Worten wiedergiebt?): „Zum Schluss muss noch auf die Fundamental- 


ı) a. a. O. 341. 
%, a. a. OÖ. 339 Fussnote. 


®, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) II?, 694. 
*) a. a. ©. 691. 5, Wied. Ann. 63, 341. 
°) a. a. 0. 203 ’) a. a. O. 1683, 
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untersuchungen von van der Waals über die Theorie der Gemische 
zweier Körper hingewiesen werden. Leider lässt sich aus seinen Be- 
trachtungen kein einfacher analytischer Ausdruck für die Beziehungen 
der Teildrucke ableiten.“ Es scheint also dem Verfasser ganz ent- 
gangen zu sein, dass diese sogenannte Margulessche Beziehung!) nichts 
anderes ist als die zweite van der Waalsschen Hauptgleichung ange- 
wendet auf den Fall, dass die Dampfphase den Gasgesetzen folgt. Wie 
nämlich van der Waals in seiner Theorie moleculaire mehrfach her- 
vorhebt, wird dann das zweite Glied = MBIT) während im ersten 
(1 — &) 
Glied gegenüber dem Volumen des Dampfes die beiden anderen Grössen 
vernachlässigt werden können. Setzt man nun noch für das Volumen 


a MRT 2’ MP 
v,=- -_ so geht die Formel somit über in: 
1 d ,—i 
P  mmm a 
p ds, (1 — 2;) 


Genau in dieser Form befindet sich zwar die Formel nicht ange- 
geben in der Theorie moleeulaire, wohl?) ihr Gegenstück: 
Id _ mom @) 

p di, z(1—z,) 
Diese letztere gilt jedoch nur für verdünnte Lösungen. Es ist nun 
sehr leicht einzusehen, dass Formel (1) identisch ist mit der von Du- 
hem, Margules, Lehfeldt etc. aufgestellten, die Margulessche For- 


mulierung lautet: dlog x, dlog x; 
dlvgx, dlgıl—z,)’ 


x, und x,, die Partialdrucke, sind in der van der Waalssche Bezeich- 
nungsweise px, und p(1—:x,); die Formel wird also: 
u dps, = — En... 
pz, pi—a,) 
Führt man die Differentation aus und vereinigt die Glieder mit 
eleichem Differential, so entsteht: 


dp(1—x,). 


Prager da, = : dp die Gleichung (1). 

Die Identität dieser Formeln, ausdrücklich wohl zuerst von Hart- 
man?) betont, ist für einen Kenner der van der Waalsschen Theorie 
schon a priori selbstverständlich. Duhem, Margules, Lehfeldt u.s. w. 


gehen nämlich von genau denselben thermodynamischen Voraussetzungen 


", Zuerst von Duhem aufgestellt. 2) a. a. O. 164. ®) a. a. O. 25. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 4 
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aus wie van der Waals, da die beiden speziellen Annahmen kinetischen 
Charakters, die letzterer noch macht: die Gültigkeit der Zustandsglei- 
chung und der beiden Formeln für a, und b, auf die Hauptgleichungen 
noch nieht Einfluss haben. 

Auch hier wäre es kaum lohnend die Identität beider Formeln zu 
betonen, wenn sich nicht weitere grosse Unterschiede in der beiderseitigen 
Behandlung zeigten. Am stärksten tritt dies hervor bei der Integrierung 
der Gleichung, doch auch schon in der Gleichung selbst. Denn Margules 
hat seine Fassung so eingerichtet, dass dabei die Teilkurven stark in den 
Vordergrund treten, in allen van der Waalsschen Abhandlungen dagegen 
treten diesa Kurven gar nicht auf, sondern werden ersetzt durch die bei- 
den Kurven p=f(x,) und p=f(z,). Und dies mit Absicht, denn erstens 
wird nur so ıns Licht gestellt, dass es Kurven vollkommen gleichwertigen 
Charakters sind, währen bei der anderen Formulierung die Kurve p = 
fix,) eine ganz untergeordnete Rolle zu spielen scheint !); zweitens aber, 
und dies hauptsächlich, lässt sich das Arbeiten mit sogenannten Par- 
tialdrucken, wenn konzentrierte Phasen auftreten, zwar historisch er- 
klären jedoch keineswegs physikalisch rechtfertigen. Es ist gar nicht 
einzusehen, welcher physikalische Sinn eigentlich diesen Partial- 
drucken zukommen sollte. Man kann zwar jede Grösse, also auch den 
lotaldruck p zerlegen in zwei Addenden px, und p(l—ıx;), es lässt 
sıch aber gar nicht einsehen, weshalb gerade diese Zerlegung vorge- 
nommen wird, nicht z.B. die in px, und p(l—x,). Allerdings könnte 
uan meinen, dass beide Zerlegungen identisch seien; da dies jedoch 
strenge genommen nur der Fall ist, wenn die Totaldruckkurve eine hori- 
zontale (serade ist, da dann überall x, = x,, so muss um die Allge- 
meinheit «dieses Falles aufrecht erhalten zu können, von Zawidzki z.B. 
sich zu der Behauptung ?) versteigen, dass: „sich für jedes Flüssigkeits- 
gemisch eine bestimmte Temperatur ermitteln lässt, bei welcher beide 
reinen Suhstanzen denselben Dampfdruck besitzen.“ 

Doch wäre auch schon für den Fall gerader Teildruckkurven viel 
für diese Zerlegung gewonnen, da ja auch in diesem Falle der „Partial- 
druck* eine (srösse ist, dıe sich auffassen lässt als den beiden auftre- 
tenden Konzentrationen proportional. In der That zeigt sich nun in 
fast allen einschlägigen Abhandlungen das Bestreben, nur Stoffe mit 
diesem Typus als normale zu betrachten, während grosse Abweichungen 
davon angesehen werden als ein Beweis, dass diese Stoffe assochieren 
oder chemisch aufeinander wirken. Diese Meinung sehr begünstigt durch 

!, Ein sehr starkes Beispiel dieser Auffassung giebt v. Zawidzkia.a. O0. 109. 
5% %. 39 P 
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einen anderen gleich zu erwähnenden Umstand ist aber nur möglich, 
wenn man der Margules-Lehfeldtschen Integrierung der Gleichung (1) 
folet. Wie wir sahen, ist diese Gleichung eine Beziehung zwischen 
den drei Grössen p, x, und x,, sie lässt sich also nur integrieren, wenn 
man noch eine Beziehung zwischen diesen Grössen hat. Da jedoch die 
Margulessche Ableitung der Gleichung nicht mit einer Zustandsgleichung 
Rechnung hält, kann dieser eine solche nicht aufstellen und muss eine 
rein empirische Beziehung zwischen x, und x, annehmen !). mittels deren 
dann der Totaldruck sich darstellen lässt in dieser Form: 
p= P, x“ esiil Dt, ta, ter. P,(l — z\fehız +Pa,2 + Ps,r ie 
in der noch, um das Raoultsche Gesetz zu befriedigen, «, = $, = | 
gesetzt werden kann. Die in dieser Gleichung auftretenden Konstanten 
« und 8 müssen bestimmt werden aus den experimentellen Resultaten; 
ihr physikalischer Sinn lässt sieh selbstverständlich nicht ermitteln, und 
es ist darum kaum viel dagegen einzuwenden, wenn man behauptet. 
dass für normale Stoffe diese Konstanten alle verschwinden müssen, 
Bei der van der Waalsschen Ableitung dagegen ist Formel (l) nur 
ein Glied eines ganzen Systems. Mittels einer zweiten Formel dieses 
Systems, und hierfür wird gewählt: 
Te 7 
l—z. 1-1 


gelingt nun die Integration?), und man bekommt den Totaldruck in dieser 


"arme hi en ’ ”. N 
Form: vr=p (1 — x) en, U, — % Hz, + px,e" u," (1-)Uxı, 
während » —= f(z,) sich im allgemeinen nicht explizit ausdrücken lässt. 


In dieser Formel ıst: 


a, 
' pv — MRTlog\r —b,) - 
„—Pp — /pdı " TE, E: 
Hr MRI MR1 
e 'du,, 


7 

‘ 1 \ . = 
dx, ’p1 

1) a.a. O. 206 

) Bei der Ausführung der Integrierung hat van der Waals eigentlich von 

einer etwas anderen Formel Gebrauch gemacht. Da sich aber aus zwei Gleichun- 


2 


gen zwischen drei Grössen jede andere ableiten lässt, so macht dies keinen prin- 


zipiellen Unterschied. 

Siehe die Grösse des Diuckes ete.: Diese Zeitschrift 8, 191 (1891). Für die 
von der hier gebrauchten etwas abweichende Formulierung vergl.: Eigenschappen 
van drucklynen ete. Verslag Kon. Akad Amsterdam 30. Juni 1900 oder die Über- 


setzung «dieser Arbeit: Continuität 11, 146. 


4* 
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Ps, Pı, 4, und w, die Werte, die p und «,, annehmen für die reinen 
Stoffe. Aus dieser Formel lassen sich viele Konsequenzen ziehen'). Schon 
auf den ersten Blick zeigt sie, dass keineswegs die Totaldruckkurve als 
Gerade verläuft, sondern dass auch normale Stoffe eventuell stark von 
diesem einfachen Typus abweichen können. In einer späteren Arbeit?) 
auf diesen Punkt zurückkommend, beweist nun van der Waals, dass 
der geradlinige Typus°) nur dann auftritt, wenn die beiden Komponenten 
sleiche kritische Drucke haben, wenigstens wenn die bekannte Berthe- 
lotsche*) Annahme a, = Va,a, Geltung hat, sowie die Formel: 
db, =b,.+b,(1—2;). 

Sonst erhält man einen verwickelteren Ausdruck, in dem neben dem 
kritischen Druck die Grösse der Molekeln auftritt. 

Vergleichen wir diesen Satz mit dem experimentellen Material, so 
zeigt sich folgendes. Es sind bis jetzt die folgenden fast ganz gerad- 
linigen Dampfdruckkurven ermittelt worden. 


Untersucht n 
1 Methylchlorid nach Vincent u. Chappuis?) 73-0 
mit Kohlensäure von Hartman®), nach Andrews?) 73 
nach Amagat?) 72-9 
nach Andrews?) 77 


= Toluol nach Altschul’) 41-6 
mit Tetrachlorkohlenstoff von Lehfeldt*) nach Young?) 44-97 


Vgl. über Salzlösungen. Henrysches Gesetz: Diese Zeitschr. 8, 195 —222 
1841). 

?) Eigenschappen van drucklynen etc. Verslag Kon. Akademie Amsterdam 
30. Juni 1900 oder Continuität II, 146. 

°, Es wird dort weiter gezeigt, dass wenn die Kurve p=f(z,) eine Gerade 
ist, p—=/f27,) eine Hyperbel sein muss. Es ist dies identisch mit dem Ostwald- 
schen Beweis (Lehrbuch 2?, 640), dass wenn eine Partialkurve gerade ist, auch 
die andere es sein muss. Die beiden von Zawidzki untersuchten Fälle, sowie 
die von Lehfeldt und Hartmann, bei denen die Hyperbelform leicht geprüft 
werden kann, sind also mit der Theorie im Einklang; der letztere jedoch nur mit 
einiger Annäherung. da bei der Ableitung der Formeln der Dampf als verdünnt 
vorausgesetzt wird, was hier nicht gauz mehr zutrifft. 

*) Compt. rend. 126, 1793; 13. Juni 1898. Vergl. van der Waals, Compt. 
rend. 126, 1556: 27. Juni 1898, Berthelot, ebenda. Leduc, ebenda. Siehe auch 
Berthelot, Journal de Physique (3) $,.526 

°, Winkelmann, Handbuch der Physik 2?, 673. 

a. 8.0 
Guye et Friderich, Arch. de Geneve (4) 9, 519 
®») Phil. Mag. (ö) 46, 42. 
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diese als bis zu 12°), fehlerhaft erkannt sind, scheint es mir unange- 


Untersucht u 
3. Benzol nach Young!) 47.9 
nach Ramsay’) 60-5 
mit Äthylenchlorid von Zawidzki®?) nach Nadejdine!) 53.0 

4. Äthylenbromid - 
mit Propylenbromid von Zawidzki?®) _ 


Für die anderen Paare, die von Zawidzki°) anführt, liegen nur 
dies chon erwähnten Messungen von Linebarger vor. Nachdem jedoch 


j 


bracht, mit diesen weiter Rechnung zu halten. 


Dagegen zeigen einen abweichenden Charakter die folgenden all- 


gemein als normal angenommenen Stoffe. 


und 


5. Äther nach Ramsay und Young!) 35-6 
mit Benzol von Haywood*) 47.9— 60-5 
6. Chloroform nach Sajotschewski!) 54-9 
mit Toluol von Haywood®) 41-6 
L Tetrachlorkohlenstoff 44.97 
mit Äthyljodid — 
8. Tetrachlorkohlenstoff 44.97 
mit Chloroform von Haywood®) 54-9 
9. Tetrachlorkohlenstoff 44.97 


mit Benzol von Haywood*®), Lehfeldt‘), Zawidzki’), 
Kohnstamm 47:93—60-5 


10. Tetrachlorkohlenstoff 44-97 
mit Äthylacetat von Zawidzki’) nach Nadejdine!) 39-65 
nach Sajotschewski!) 42.3 

11. Äther 35-6 
mit Chloroform von Guthrie) 54-9 


folgende, deren Abnormalität nicht ganz feststeht. 


12. Aceton nach Sajotschewski!) 52-2—60-5 
mit Chloroform von Haywood?°), Zawidzki’), Thayer®, 54-9 
13. Aceton 52.2— 60-0 
mit Äther von Haywood®), Cunaeus?) 35-6 
14. Aceton 52.2— 60-0 
mit Tetrachlorkohlenstoff von Haywood?) 44-97 
15. Aceton 52.2— 60-0 
mit Benzol von Haywood‘*) 47.9— 60.5 
ı, Winkelmann, a. a. 0. u © 


®) a. a. 0. 199. 

*) Americ. Chem. Soc. 21, 974. 
5) Journ. Pbys. Chem. 3, 317. 
°, Phil. Mag. (5) 18, 495. 
",a.a.0. 

°) Journ. Phys. Chem. 3, 36. 
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Untersucht 
16. Aceton 52.2 —60.0 
mit Schwefelkohlenstoff von Zawidzki nach Hannay'ı 73-1 
17. Benzol 47-0 — 60-5 
mit Schwetelkohlenstoff von Carveth?, Brown? 73-1 
IS. Tetrachlorkohlenstoff 44-97 
mit Schwefelkohlenstoff von Brown*) 73-1 
19, Ather 35-6 


mit Schwefelkohlenstoff von Alluard®), Regnault®), 
Guthrie’) 73-1 


20. Chloroform 54-9 
mit Schwefelkohlenstoff von Guthrie’) 73-1 

22. Athylacetat 39.55 
mit Schwetelkohlenstofi von Brown®) 73-1 


Wenn man in Betracht zieht, dass die aufgestellte Regel nur eine 
Annäherung sein will, dass die Genauigkeit der Messungen sehr ver- 
schieden ist, und dass schliesslich viele kritische Grössen nur sehr 
ungenau bekannt sind, so kann man wohl sagen, dass bis jetzt das ex- 
perimentelle Material die genannte Regel gut bestätigt. Auffallend ist 
es, dass gerade die Stoffe, dıe als assoctierend bezeichnet werden, die 
erössten Unterschiede im kritischen Druck zeigen in den bisher unter- 
suchten Kombinationen. Sollte dieser zufällige Umstand vielleicht mit- 
eewirkt haben bei der Annahme, dass sie nıcht normal sind? Jedenfalls 
wird es nötig sein, weiteres hinreichendes Material abzuwarten, und 
zwar sowohl was die Druckkurven als was die kritischen Grössen be- 
trıfit, bevor man sich ein Urteil bilden kann. Untersuchungen in dieser 
Riehtung sind deshalb am hiesigen Laboratorium, wie schon anfangs 
erwähnt, seit längerer Zeit im Gange. Für den Fall, dass auch ander- 
wärts derartige Arbeiten fortgeführt oder angefangen werden sollten, 
möchte ich die Bitte aussprechen, dass man hauptsächlich normale Stofie 
in Angrıff nimmt. Leider sind bis jetzt fast nur Druckkurven be- 
stimmt für (semische, die Wasser, einen Alkohol oder eine Säure ent- 
halten, und man fährt damit fort, auch nachdem diese Stoffe als ab- 
normal erkannt sind. Das grosse auf diese Weise zusammengebrachte 


Material ist daher für theoretische Verwertung bis jetzt kaum brauch- 


Winkelmann, a. a. 0. 
Journ. Pıys. Chem. 3, 193. 


Journ. Chem. Soc. 35 547. 


*, Journ. Chem. Soc. 39, 517. 

5, Ann. Chim. Phys. (4) 1, 243. 

M&em. de l’Academie de France 6, ‘15 
Phil. Mar. (5) 18, 405. 
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bar, und muss das vorläufig bleiben, da es wohl schwerlich möglich sein 
wird, die Theorie der Dampfilrucke abnormaler Stoffe zu geben, so lange 
nicht die Verhältnisse auch für endliche Konzentrationen bei normalen 
Stoffen sieh besser überblicken lassen. 

Doch kann man mit Sicherheit schon jetzt sagen, dass in weitaus 
den meisten Fällen die Erwartung fehlschlagen wird, dass nicht asso- 
elierenıle Stoffe sich nicht weit vom gerallinigen Typus entfernen werden. 
Ich sagte oben, dass diese Meinung sehr begünstigt wird durch einen 
dort nicht näher angedeuteten Umstan!. Ich dachte dabei an die falsche 
Auffassung einer anderen van der Waalsschen Gleichung und deren 
Derivate. Es ist dies die schon beiläufig genannte Formel: 


1 dp» Ly — zT, 


—— . &) 


= ( 


p d«, a, (1--2,) 

Diese Gleichung, schon in der Theorie moleeulaire aufgestellt’) gilt 

wie aus der Ableitung erhellt nur so lange x, oder (1—2,) klein ist. 
dp p-—-p 


dc, LT, 


| 


Nehmen wir ersteren?) Fall, so kann man setzen ’!,w0op, 


der Dampfdruck für den reinen Stoff ist. Es wird also: 


P—P u 
Po 4I4— a, 
oder: p 1-2 (3) 
Po “ l —X m 
Hieraus ergiebt sich nach kleiner Umrechnung: 
PB „. T. (N 
Po ee KL, 
oder wenn man die Grösse 7, = pa, einführt: 
m —F ü (5) 
Po 
Wendet man die Differentialgleichung auf verdünnte Salzlösungen an, 
wo X =), 80 entsteht: 
dp 4 dx, m 
ae 3% r 
oder integriert mit Vernachlässigung von (1 — x,) gegen 1. 
Im _ 
Be 


1) a.a. O. 164. 
2) Es ist selbstverständlich, dass die abgeleiteten Formeln auch für 1—ır, 
gelten müssen, natürlich in etwas veränderter Form. 
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Die letzte Formel ist die bekannte van’t Hoffsche für Dampf- 
druckverminderung. Wie in der Theorie mol&eulaire ausdrücklich betont 
wird, gilt diese Formel nur sofern der gelöste Stoff nicht flüchtig ist, 
sonst hat eine der Formeln (3), (4) oder (5) an ihre Stelle zu treten. 
Formel (4) ist fast identisch mit der schon früher von Planck!) auf- 
gestellten Formel: P—D _, 
"u — 1. 

Formel (3) und (5) sind später, resp. von Lehfeldt?) und Nernst?) 
aufgestellt. Die letztere ist übrigens, wenn man unter x, nicht nur 
den Partialdruck, sondern den Totaldruck versteht, die von Raoult 
empirisch aufgestellte Formel, deren Gültigkeit selbstverständlich auf 
den Fall beschränkt ist, wo Partialdruck und Totaldruck zusammen- 
fallen also eines nicht flüchtigen gelösten Stoffes. Über den Gültig- 
keitsbereich dieser verschiedenen Ausdrücke scheinen noch teilweise 
ziemlich unklare Vorstellungen zu bestehen. So macht Bancroft®) 
einen Unterschied zwischen der Raoultschen und der van’t Hoff- 
schen Fassung, so meint Ostwald?°), dass die Plancksche Formel un- 
genauer sei als die Nernstsche. Wie man sieht, ist jedoch der einzige 
Unterschied, dass in ersterer x, klein angenommen wird; da nun beide 
Formeln nur gelten, wenn x, klein ist, ist diese Ungenauigkeit be- 
schränkt auf den Fall, dass x, als gross gegen x, angesehen werden 
muss. Wenn dieser Ausnahmefall je vorkommen sollte, so ist dies doch 
wohl nur bei sehr wenig löslichen Gasen der Fall. 

Ziemlich allgemein endlich scheint angenommen zu werden, dass 
man aus diesen Formeln auch Schlüsse ziehen kann für nicht sehr ver- 
dünnte Lösungen, wie dies die Art der Aufstellung in Betracht gezogen 
auch wohl kaum anders möglich ist®), und da nach diesen Formeln nur 
gerade Partialdruckkurven auftreten, wird dann jedes Abweichen von 
diesem Typus als ein Beweis angesehen für, die Abnormalität der frag- 
lichen Stofie. So sagt Nernst’): „Wie man sieht, ist von Proportio- 
nalität zwischen Konzentration und Siedepunktsänderung gar nicht die 
Rede; vielmehr findet beim anfänglichen Zusatz eine Erniedrigung, beim 


1) Diese Zeitschr. 2, 405 (1888). 

®, Phil. Mag. (5) 48, 215, 

Diese Zeitschr. 8, 124 (1891). 

Journ. Phys. Chem. 3, 507; 4, 51. 224; besonders deutlich 3, 497. 
Lehrbuch der allgem Chemie (2. Aufl.) 2%, 588. 

Hier muss jedoch für Planck eine Ausnahme gemacht werden. Er be- 


schränkt den Gültigkeitsbereich seiner Formel strikt auf hochverdünnte Lösungen. 
8 © I. 
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weiteren eine Erhöhung des Siedepunktes statt, und wir dürfen aus 
dem blossen Anblick der Zahlen das erwartete Resultat schliessen, dass 
nämlich Essigsäure in den beiden Phasen des untersuchten Systems 
sicherlich in merklich verschiedenem Molekularzustande sich befindet.“ 
Das darf man jedoch keineswegs. Aus dem Auftreten einer Minimal- 
siedetemperatur das heisst eines Maximaldrucks kann nicht ohne wei- 
teres auf Dissociation geschlossen werden auch nicht, wenn das Maxi- 
mum wie in diesem Falle nahe am Rand der Kurve liegt. Und selbst 
die quantitative Übereinstimmung zwischen dem experimentellen Resul- 
tat und der unter Annahme der Association aufgestellten Gleichung 
beweist nichts, so lange nicht gezeigt wird, dass die hier auftretenden 
Konzentrationen nicht im stande sind, schon an und für sich auch quan- 
titativ dasselbe zu erreichen, da sie ja qualitativ genau in dieser Rich- 
tung die Zahlen beeinflussen können), Jedoch scheint man mehrfach 
sich zu sträuben, die Möglichkeit eines Maximums, resp. Minimums nahe 
beim Rande oder wohl gar am Rande selbst anzunehmen. Wenigstens will 
Ostwald?) streng die Fälle auseinander gehalten haben, wo ein Maxi- 
mum, resp. Minimum besteht, und wo in der Planckschen Gleichung 
£ —=x, wird. Es scheint mir jedoch unmöglich, für diesen Unterschied 
irgend welchen theoretischen Grund anzugeben, und die schon erwähnte 
Arbeit von Cunaeus hat auch experimentell einen 
Fall zu Tage gefördert, bei dem das Maximum ganz 
am Rande liegt, der sich aber sonst in nichts von 
anderen Fällen unterscheidet. Die Druckkurve hat . 
dann die in Figur 6 gezeichnete Form. Aus der Zr 
Theorie von van der Waals lässt sich in der That | 
auch sehr leicht die Bedingung für diesen Fall an- 
geben. Die Bedingung für das Auftreten eines Maxi- 


a2 ; i $ : Fig. 6. 
mums, resp. Minimums ist, wie van der Waals in 
a, 
d _ 
’ r , . : )- 
der Theorie moleculaire gezeigt hat?) 2° rang 0. Um also den frag- 
dx 


lichen Fall zu erhalten, braucht man nur solche Werte der Konstanten 
zu suchen, dass ein Wert 2=0 die Gleichung befriedigt. Wie aus der 


!), Ich will selbstverständlich auch nicht im geringsten des Resultat anzwei- 
feln, dass Essigsäure associieren kaun. Nur gegen die Art des Beweises habe ich 
Bedenken, um so mehr, da sie auch auf andere Fälle angewendet werden könnte, 
wo das Resultat weniger sicher ist. 

®, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2?, 589. 

3), a.a. 0. 148. 
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a. a. O. ausgeschriebenen Gleichung folgt, wird dies erreicht, wenn 4 
a, Ayg 


di 4; 
b, bis 


mum oder Minimum nahe am Rande zeıgen. 


Wenn also der Wert von klein ist, wird sich ein Maxi- 


In seinen weiteren Abhandlungen, besonders aber in seinem Lehr- 

buche bei der Behandlung dieser Probleme und des damit zusammen- 
m) 

hänzenden Verteilungssatzes macht Nernst den Eindruck, die Be- 


schränkung auf hochverdünnte Lösungen immer mehr aus dem Auge 


zu verlieren, wenigstens werden seine Arbeiten öfters aufgefasst als 
wich für konzentriertere Lösungen gültige. Denn nur so kann ich mır 


den Gedankengang Linebargers') ecıklären der, am Schlusse seiner Ar- 


heit die Nernstsche Formel erwähnend, aus den Abweichungen der Par- 
tialdruckkurven von einer Geraden über die Association der gebrauchten 
Flüssigkeiten entscheiden will. Direkt ausgesprochen wird dies dann 
von Speyers?) der in einer Reihe von Abhandlungen sich die Be- 


stimmung von Molekulargewichten in Lösungen zum Ziele gesetzt hat. 


Die Nernstsche Formel wird zu Grunde gelegt und dann schlankweg 
alles, was ıhr nicht untergeordnet werden kann, für Association oder 
Dissoctation erklärt. Dass zu diesem Vorgehen anch nicht der Schein 
einer Berechtigung besteht, erhellt zur Genüge aus der van der Waals- 
schen Form für p. 
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Das Bestreben den Formeln für verdünnte Lösungen einen mög- 
lichst grossen Gültigkeitsbereich zu sichern, kann auch Fehler zur Folge 
haben, deren Zusammenhang hiermit nicht sofort deutlich ist. 

Wir haben oben gesehen, «dass Ostwald verschiedene Kurventypen 
für möglıch hält, die nach der van der Waalsschen Theorie ausge- 
schlossen sind, andereıseits zieht er dagegen seine Grenzen zu eng, in- 
dem er die im allgemeinen zulässigen Kurven Fiz. 75 A. B. Ü. aus- 
schliesst ®), Und zwar ist der Gedankengang hierbei folgender. Erstens 
wird angenommen, was zugegeben werden muss, dass nur Teilkurven 
von gleichem Typen zusammen vorkommen können, zweitens*) jedoch auch: 
„Die Verbindung zweier Teilkurven vom Typus «@ ergiebt notwendig 
eine Gesamtkurve, die an beiden Enden nach unten konvex ist; ebenso 


bedingt die Kombination bb. Gesamtkurven mit nach unten konkaven 


NR 


*) Journ. Phys. Chem. 2, 347. 362. Journ. Americ. Chem. Soc. 21, 282. 725. 
®, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 22, 612. 
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Kurvenenden. Die Kombination ab endlich giebt eine Kurve mit einem 
konkaven und einem konvexen Ende. Alle diese Schlüsse beruhen auf 
dem Umstande, dass der Dampfdruck eines Stofles durch Zusatz eines 
zweiten zunächst nahezu proportional dem Molenbruch beeinflusst wird, 
so dass die Teildruckkurve in diesem Gebiete mehr oder weniger weit 
eine gerade ist.“ (Gegen die letztere Formulierung lässt sich natürlich 
nichts einwenden, denn schliesslich ist ja jede Kurve mehr oder weniger 
weit eine gerade. Betrachtet man aber die Fig. 72, die diesen Satz 
verdeutiichen soll, so sieht man, dass mit dieser Formulierung mehr 
gemeint ist, entdeckt aber zugleich, das dies Mehrere fehlerhaft ist. Es 
soll nach dieser Figur nämlich nicht nur > am Rande durch das 


dx d!x 
Raoultsche Gesetz bestimmt sein, sonaern es soll auch - 1. - 
dx’ 


Dies streitet aber erstens wider Ostwalds eigene Behauptungen, da 
die Teilkurve einen Wendepunkt haben soll, und da aus den Fig. 73 


—=( en. 


und 74, sowie aus dem Text S. 617 ersichtlich, dass dieser keineswegs 
ganz am Rande liegt, so ist die Teılkurve, wenn sie anfänglich konvex 
war, später konkav. Zweitens aber lässt sich aus der van der Waals- 
schen Theorie zeigen, dass am Rande diese zweiten Differentialquotienten 
keineswegs —=(U werden. Während nun aber die Ostwaldschen Be- 
trachtungen von qualitativer Art sind und nicht gestatten zu ersehen, 
ob der absolute Wert so gross werden kann, dass dadurch auch der 
zweite Differentialquotient der Totalkurve das Zeichen ändert, ergiebt 
sich dies leicht durch quantitative Rechnung. Man erhält nämlich für 
diese Grenzwerte): 


(dp(l —x,) y. 
| l a rn Po Mr 
Us, lim 4 =0 
(Ep(i — w,)] .„.. 1 
kei u = 2p,4, lim 
| dz,’ im =1 l en #2 
(d’pa a () 
«a | ”. n 
3| = 29% lim — 
L ‘,” -lim 7, =0 L 
(d’pz, ” 
| iz? ze — Bujlı 
L dz2," Jimi 


Aus diesen Formeln lässt sich manches ableiten. Erstens, dass 
Ostwald gar nicht aus rein thermodynamischen Gründen nämlich aus 
Gleichung (1) hätte schliessen dürfen, dass nur Teilkurven von gleichem 
Typus zusammen vorkommen können. Denn so lange man nichts näheres 


!) Vergl. Continuität II, 163. 
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weiss über die Grössen #, und w,, bleibt es sehr wohl möglich, 


dass die eine Teilkurve bei x, = 0 konvex nach unten anfängt, die 
andere bei x, = 1 dagegen konkav. Rein thermodynamisch lässt 


sich nur ableiten, dass an demselben Ende die beiden Teilkurven ver- 
schiedenen Charakter haben müssen. Der Ostwaldsche Schluss wird 
nur ermöglicht durch eine S. 617 gemachte „vorläufige Annahme“, die 
auf dieses Resultat in der Vorstellung des Lehrbuches gar keinen Ein- 
fluss zu üben scheint, nämlich, dass die beiden Teilkurven nur einen 
d’paz| 

4,2 Jun z=0 
ebenfalls negativ. 


Wendepunkt haben. Dann muss freilich, wenn | 
Epil— <; 


da,’ im =1 


negativ 
Ed pa,| 


ist, positiv sein, somit | 


| dx, Jim 4 —=1 

Obgleich nun aber die Annahme, dass nur ein Wendepunkt auftreten 
kann, wohl schwierig zu beweisen sein wird, ist doch der Ostwaldsche 
Schluss vollkommen richtig. Denn mit Zuhilfenahme seiner kinetischen 
Voraussetzungen hat van der Waals gezeigt'), dass der Ausdruck w,,” 
zwischen x, = OÖ und z, = 1 sein Vorzeichen nicht ändern kann, somit 
4, und w,“ dasselbe Zeichen haben müssen, was auf die Formeln (7) 
angewendet den fraglichen Schluss ergiebt. 

Zweitens aber zeigen diese Formeln, dass zwei Partialkurven von 
gleichem Typus gar nicht eine Totalkurve zu geben brauchen, die an 
beiden Enden entweder konkav oder konvex ist, denn es wird: 
dp) 


[273 | 9) . Lg \ 
— | — p,U 2 lim — ] 
I dx,’ lim z, =0 Polo \ Jı | | 


u ı[ e 
FE -)o91 ich. OR | 
= 9, fh j* lim er 1 | 


d’p 
| d L nd im , =1 


Wenn also an einem Ende die Konzentration des zugesetzten Stoffes 
im Dampfe kleiner als die Hälfte derjenigen in der Flüssigkeit ist, 
während dies am anderen Ende nicht der Fall ist, so muss die Total- 
kurve den von Ostwald ausgeschlossenen Charakter annehmen. Das 
dies in der That möglich ist, zeigen die von Raoult?) untersuchten Ge- 
mische von Äther mit wenig flüchtigen Stoffen. Konstruiert man nach 
den von Raoult gegebenen Zahlen die Kurven, so sieht man, dass sie am 
Ätherende deutlich konvex, am anderen Ende ebenso unzweideutig kon- 
kav sınd. Im allgemeinen muss also an der Möglichkeit der Typen 
Fig. 75A, B, C festgehalten werden. Nimmt man jedoch zu den schon 
gemachten Voraussetzungen die Berthelotsche Beziehung a,, = Va,a, 


!) Verslag Kon. Akad. 30. Juni 1890, 170, oder Continuität II, 152. 
®, Diese Zeitschr. 2, 353 (1888). 
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an, so wird die Zahl der möglichen Formen wieder sehr viel kleiner. 
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Denn man erhält dann: 
| Va, Va, y 
Br TE 
fa FTUUITR Bü—a)+ba,P 

Es kann somit @, nur negativ oder Null sein. Nun hat aber van 
der Waals') gezeigt, dass für einen Minimumdruck #,” positiv sein 
muss; es ergiebt sich also der wichtige Satz, zu dem van der Waals 
ın letzterer Zeit aus anderen Gründen immer mehr hinneigt?), dass bei 
normalen Stoffen ein Minimumdruck nicht möglich ist, aus dieser ein- 
fachen Annahme. Aber diese lehrt noch weiteres: Wie die Formeln (8) 

or 
1 4 er das Zeichen von #, haben, wenn 2, >2;; 
dies bedeutet aber, dass die Totalkurve an diesem Ende ansteigt. Also 
muss ein vom Rande ansteigendes Ende einer Totalkurve nach unten 
konkav sein). 


zeigen, muss l 


Die Berthelotsche Annahme also schliesst die Typen Fig. 74 A und 
B, Fig. 754A, B, C als unmöglich aus. Nach dem oben Gesagten über 
die Raoultschen Kurven scheint es demnach, als ob sich diese Annahme 
mit den 'Thatsachen in Widerspruch befände; dies ist jedoch nur schein- 


Fig. 7. 
75 fehlt eine 
5A angesehen 
wurde, nämlich eine Kurve, die übereinstimmend mit der gegebenen Regel 


bar, denn unter den Typen mit einem Wendepunkt Fi 
Form, wohl zufällig, oder weil sie als identisch mit 


oa 

> 
-_ 
‘ 


1) a. a. 0. 170 oder 152. 

?, a. a. O. 169 oder 150. 

®) a. a. O. Siehe auch Statique des Fluides (Seite 16). Rapport presents au 
Congr&s internationai. Paris, Gauthier Villars 1900. 
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am unteren Ende konkav ist, am oberen konvex, und genau diesen 
Charakter zeigen auch die erwähnten Flüssigkeitspaare. Mit der Ber- 
thelotschen Annahme kommt also die van der Waalssche Theorie 
zu den folgenden vier möglıchen Kurven für völlig mischbare Flüssig- 
keiten: Die gerade Linie, die konkave, die konkave mit Wendepunkt, so 
dass der obere Teil konvex wird, die konkave mit Maximum (Fig. 7) 
Lässt man diese Annahme fallen, so ergeben sich fünf weitere Möglich- 
keiten Fıe S). 

So weit ich aus dem mir bekannten Material zu schliessen vermag, 
scheinen mir jedoch die Thatsachen sehr zu Guusten der Annahme zu 
sprechen, doch mag eine Besprechung desselben einstweilen unterbleiben, 
da zu wenig als normal anerkannte Stoffe untersucht sind, um schon 
jetzt den etwaigen Schlüssen grosse Sicherheit zu verleihen. Doch wäre 
jedenfalls eine experimentelle Prüfung auch dieser Frage von grossem 
Interesse. und es gelten daher für sie gleichfalls die oben gemachten 


Bemerkungen. 
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Eine Abänderung der gewöhnlichen Methode 
zur Bestimmung der Überführungszahlen und Unter- 
suchung des Einflusses der Konzentration auf diese 


letzteren im Falle einiger dreiioniger Salze. 


Von 


Arthur A. Noyes. 


Mit 1 Figur im Text. 


I. Zweck der Untersuchung. 

Es wurde schon mehrfach darauf hingewiesen, dass die Dissociation 
der dreiionigen Salze, wie Kaliumsulfat und Baryumnitrat, möglicher- 
weise, gleich der der zweıbasischen Säuren, in zwei verschiedenen Sta- 
dien verläuft, welche durch folgende zwei Gleichungen ausgedrückt 
werden: 

K,SO, > K+KSso,, und KSO, ZK +80,” 

Ba(NO ” BaNO, + NO,', und BaNO,' — Ba=+ NO, 


Ein entscheidender experimenteller Nachweis der Existenz solcher 


3 ) 


u A 
intermediärer komplexer Ionen wie KSO, und BaNO,' ist aber bis 
jetzt nicht erbracht worden. Die Gefrierpunktserniedrigung und elek- 
trische Leitfähigkeit solcher Salze beweisen allerdings, dass sogar 
ın mässig konzentrierten Lösungen diese intermediären Ionen, wenn 
man an ihrer Existenz überhaupt festhalten will, nur in verhältnis- 
mässig geringen Mengen vorhanden sein können. Dessen ungeachtet, 
ist die Frage noch nicht beantwortet, ob der Anteıl des Salzes, der 
nieht vollständig dissoenert ist, ausschliesslich aus undissociierten Mole- 
külen (A,S0, und Ba NO,\,) oıler zum grössten Teil aus teilweise 
dissoeiierten Teilchen (KSO, und BaNO,) besteht. Die Antwort auf 
diese Frage kann nicht vermittelst des im Falle der zweibasischen 
Säuren angewendeten Verfahrens ermittelt werden, da nur für Wasser- 
stoff und Hydroxylionen spezifische quantitative Bestimmungsmethoden 


zur Verfügung stehen. Die Veränderung der Überführungszahlen solcher 


Salze mit der Konzentration scheint diejenige Eigenschaft zu sein, 
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werden, voneinander wesentlich verschieden 


eine der Hauptaufgaben dieser Abhandlung. 


Der Beschreibung meiner eigenen Versuche möge eine kurze Er- 
wähnung der Resultate früherer Forscher vorangehen. 
daran erinnert werden, dass verschiedene Forscher bewiesen haben, 
dass die Überführungszahlen zweiioniger Salze sich mit der Konzen- 
tration nicht ändern, vorausgesetzt dass diese einen gewissen mässigen 
Wert, beispielsweise 0-5 Mol im Liter, nicht überschreitet. 
hat dies im Falle von Kaliumchlorid, -bromid, -jodid, -chlorat, -nitrat, 
-cyanid und -acetat, von Ammoniumchlorid, von Natriumchlorid, -nitrat 


und -acetat, endlich von Silbernitrat gezeigt. 


Wegen der Originallitteratur über Überführungsbestimmungen siehe Bein, 
Diese Zeitschrift 27, 1 (1898). Eine Zusammenstellung aller vorliegenden Werte 
für Konzentrationen bis zu O-1-normal findet sich in Kohlrausch, Wied. Ann. 


66, 816. 


2, Diese Zeitschr. 2, 948 (1888). 
’) Wied. Ann. 13, 289. 
Diese Zeitschr. 27, 50 (1898). 


4 


welche am meisten geeignet ist, Licht auf die Frage zu werfen; 
nimmt man in mässig konzentrierten Lösungen die Existenz der Ionen 
KSO, oder BaNO,' an, welche nun in verdünnteren Lösungen, wie 
es sicher der Fall ist, in Ä und SO,”, resp. Ba” und NO,'-Ionen 
zerfallen, so folgt, dass die relativen Kalium- oder Baryumgewichts- 
mengen, welche in verschieden konzentrierten Lösungen übergeführt 


liegende Untersuchung wurde daher unternommen zum Zweck der Be- 
stimmung des Einflusses der Verdünnung auf die Überführungszahlen 
einiger dreiioniger Salze. Damit aber die Resultate für die Entschei- 
dung der aufgeworfenen theoretischen Frage von Wert seien, müssen 
sie unbedingt einen hohen Genauigkeitsgrad besitzen; es waren daher 
meine ersten Bemühungen auf die Vervollkommnung der gewöhnlichen 
Methode zur Bestimmung der Überführungszahlen gerichtet; und die 
Abänderung der Methode, zu der ich geführt wurde, zu beschreiben, ist 


II. Resultate vorhergehender Forscher. 


Erstens möge 


Für mehrere unter diesen 
Salzen wurde die Unveränderlichkeit der Überführungszahlen von an- 
deren Forschern!) bestätigt, und Loeb und Nernst?) fanden, dass 
dasselbe im Falle von Silberacetat und äthylschwefelsaurem Silber 
richtig ist. Die einzigen bis jetzt gefundenen Ausnahmen werden durch 
Lithiumjodid und -chlorid dargestellt, welche sich, wie Kuschel°) und 
Bein*) gefunden haben, gleich den Halogenverbindungen der Metalle 
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der alkalischen Erden verhalten (siehe unten). Sieht man von diesen 
Ausnahmen ab, die wahrscheinlich sich durch die Annabme der Bildung 
intermediärer komplexer Ionen erklären lassen, so bleibt der aufgestellte 
Satz über die Unabhängigkeit der Überführungszahlen von der Ver- 
(lünnung aufrecht. 

Nur eine geringe Zahl dreiioniger Salze wurde bis jetzt nach dieser 
Richtung hin befriedigend untersucht. Ausser den älteren Versuchen 
von Hittorf, Weiske, Kuschel und anderen, die nicht genau genug 
sind, um irgend welches Licht in die Frage zu bringen’), und den 
neueren Untersuchungen über die Halogenverbindungen von Kadmium 
und Zink, bei denen sich ungewöhnlich komplizierte Verhältnisse heraus- 
gestellt hatten, sind die einzigen Bestimmungen, die für unseren Zweck 
verwertbar sind, die von Bein?) über Baryum, Strontium und Caleium- 
chlorid und die von Hopfgartner?) über Baryumchlorid. Aber sogar 
diese letzteren Bestimmungen bedürfen einer Bestätigung wegen der 
auffallenden Natur der erlangten Resultate. Es wurde nämlich ge- 
funden, dass die Überführungszahl des Kations mit steigender Ver- 
dünnung wächst, während doch die Anwesenheit von BaC!' oder CaC!- 
Ionen in den konzentrierten Lösungen das gerade Gegenteil davon zur 
Folge hätte. Baryumchlorid wurde daher in die Zahl der Salze auf- 
genommen, die ich untersucht habe. Die Bedeutung des von diesem 
Salze aufgewiesenen Verhaltens wird weiter unten einer näheren Be- 
trachtung unterzogen werden. 


III. Beschreibung der Methode. 


Die Hauptschwierigkeit, der man bei der Bestimmung der Über- 
führung solcher Salze, für welche Elektroden aus demselben Metall 
nicht gebraucht werden können, begegnet, besteht bekanntlich darin, 
dass an der Kathode und Anode freies Alkali, respektive freie Säure 
entstehen, und dass die erzeugten Hydroxyl- und Wasserstoffionen, ihrer 
grossen Wanderungsgeschwindigkeit halber, schnell in die mittleren 
Teile der Lösung übergehen, wodurch die Zusammensetzung und folg- 
lich die Überführungsverhältnisse der Lösung geändert werden). Diese 


!, Vergl. Bein, Diese Zeitschr. 28, 439—452 (1898) über die Fehler, welche 
den älteren Bestimmungen anhaften, und ebenso Kohlrausch, Wied. Ann. 66, 
18, über die Unterschiede in ihren Resultaten, 

2) Diese Zeitschr. 27, 50. 51 (1898). 

®, Diese Zeitschr. 25, 137 (1898). 

*, Siehe Bein, Diese Zeitschr. 27, 3—18 (1898), wo diese Frage ausführlich 
behandelt wird. 
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Veränderung in der Zusammensetzung kann an der Anodenseite durch 
Anwendung einer Kadmiumelektrode bedeutend verzögert werden, da 
die Kadıniumionen, welche in die Lösung eintreten, eine viel kleinere 
W:nderungsgeschwindigkeit besitzen, als die Wasserstoffionen. That- 
sächlich wurde auch diese Art von Anoden allgemein angewendet!). 
Dagegen ist bis jetzt keine in gleicher Weise befriedigende Methode 
zur Verhinderung der Ausbreitung der an der Kathode entstehenden 
Ilydroxylionen bekannt geworden ?), und Hittorf, Bein und andere 
waren daher stets gezwungen, die Elektrolyse zu unterbrechen, bevor 
das Alkali den mittleren Teil der Lösung erreicht hatte. Dieses Ver- 
fahren ist aber mit dem Nachteile verbunden, dass die übergeführte 
Substanzmenge notwendigerweise klein ist, und da diese kleine Menge 
als Unterschied zweier viel grösserer experimentell bestimmter Quanti- 
täten erhalten wird, so ist der prozentische Fehler in den Endresul- 
taten unvermeidlich sehr gross. Beispielsweise, beträgt in Beins Ver- 
suchei über die Metallchloride, welche unter allen bisher publizierten, 
bei denen polarisierbare Elektroden zur Anwendung kommen, wohl die 
genauesten sind, die übergeführte Chlormenge in fast allen Fällen 
zwischen 9 und 40 Milligramm, und dieser Wert wird durch Subtraktion 
zweier (arössen voneinander erhalten, welche gewöhnlich vier- bis zehnmal 
grösser sind. Es ist immerhin wahr, dass, dank der grossen Genanig- 
keit der titrimetrischen Bestimmung des Chlors, die entsprechenden 
Überführungszahlen vom gefundenen Mittel nur um 0.65— 0.7 %, ab- 
weichen®); dieser Genauigkeitsgrad könnte aber, aller Wahrscheinlich- 
keit nach, im Falle der meisten anderen Ionen nicht erreicht werden, 
und, übrigens, lässt auch er recht viel zu wünschen übrig. 

Es schien mir nun, dass die soeben erwähnte Schwierigkeit, die 
von der Ausbreitung der Wasserstoff- und Hydroxylionen in der Lö- 
sung herrührt, vollständig und auf einfache Art dadurch vermieden 
werden könnte, dass während der Elektrolyse zu den Lösungen in den 
Umgebungen der Kathode und Anode nach und nach genügende Mengen 

', Vergl. Bein, Diese Zeitschr. 27, 21 (1898) in Bezug auf die Fehlerquelle, 
welche vun der Abscheidung geringer Mengen eines basischen Salzes an der Anode 
herrührt 

?; Lenz, ebenso wie Hopfgartner, überschichteten zu diesem Zwecke die 
Kathode, welche aus Quecksilber bestand, mit konzentrierter Chlorzinklösung; da- 
durch wurde aber eine genaue Analyse der Lösung in der Umgebung der Kathode 


unmöglich gemacht. 
3 


Diese Schätzung gründet sich auf eine Betrachtung der Beinschen Resul- 
tate mit den Chloriden der Alkalimetalle und der Metalle der alkalischen Erden 
bei gewöhnlicher Temperatur (Seite 49—51 seines Aufsatzes). 
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von der Säure, beziehungsweise der Base, aus denen das Salz besteht, 
hinzugefügt würden, um diese Lösungen stets neutral zu erhalten (oder, 
was in der praktischen Ausführung vorteilhafter ist, schwach sauer, 
respektive schwach alkalisch). Wenn noch dazu die hinzugefügte Säure 
und Base in passenden Wassermengen aufgelöst würden, so könnte 
man nicht nur die Bildung neuer Substanzen um die Elektroden herum 
verhindern, sondern auch jede Konzentrationsänderung der ursprüng- 
lichen Salzlösung infolge der Überführung vollständig kompensieren, 
so dass die Lösung ihre Zusammensetzung nicht ändern würde, und die 
Elektrolyse unbeschränkt lange fortgesetzt werden könnte. Sollte, bei- 
spielsweise, die Überführungszahl einer 0-2 normalen Kaliumsulfatlösung 
(welche ungefähr V-5 beträgt) bestimmt werden, so würde man nach 
und nach an der Kathode 0-4 normale Schwefelsäure in solchen (ge- 
messenen) Mengen hinzufügen (die mittels eınes Indikators bestimmt 
oder aus der durchgeleiteten Elektrizitätsmenge berechnet werden 
könnten), dass die Lösung schwach sauer erhalten bliebe; an der Anode 
würde man gleiche Mengen 0-4 normaler Kaliumhydroxydlösung hinzu- 
geben. Wäre aber die Überführungszahl des positiven Ions ?/, und 
das Salz, ‚wie vorher, 0-2-normal, so müsste, um die Konzentration kon- 
stant zu halten, die angewandte Säurelösung 0-3, die Alkalilösung 0.6- 
normal sein, während, das hinzugefügte Volumen der ersteren doppelt so 
gross sein müsste als das der letzteren. In der Praxis ist es immerhin 
zweckmässig die hinzuzufügenden Lösungen etwas stärker (resp. etwas 
schwächer) zu machen, als es die Theorie verlangt, wodurch das Auf- 
steigen (resp. Herabsinken) der in der Umgebung der Elektroden be- 
findlichen Lösung in die mittleren Teile vermieden wird. 

Der Untersuchung wurden drei Salze: Kaliumsulfat, Baryumchlorid 
und Baryumnitrat, in der Reihenfolge in der sie genannt wurden, unter- 
worfen, ein jedes bei zwei Konzentrationen, 0-1 und 0.02 molar'). Die 
Salze wurden durch zwei- oder dreimaliges Umkrystallisieren der che- 
misch reinen Handelsprodukte hergestellt. Im Falle des Kaliumsulfats 
wurden die Analysen der Lösungen vor und nach der Elektrolyse in 


!) Ich wende diese von Ostwald vorgeschlagene, Bezeichnung für die Konzen- 
tration von Lösungen an, die ein Mol (ein Molekulargewicht in Grammen) in einem 
Liter enthalten. Die Einführung einer solchen Bezeichnung scheint mir höchst 
wünschenswert zu sein: 1. um eine häufig vorkommende Umschreibung zu ver- 
meiden; 2. um der ernsten Verwirrung vorzubrugen, die dadurch zu entstehen 
droht, dass manche Autoren das Wort „normal“ in zwei verschiedenen Bedeutun- 
gen gebrauchen: in der, um die es sich hier handelt, und in seiner eigentlichen 
Bedeutung als ein Äquivalent pro Liter. 
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der Weise ausgeführt, dass man sie nach, wenn nötig, genauer Neu- 
tralisierung mit Schwefelsäure auf dem Wasserbade in Platinschalen 
zur Trockne eindampfte und den Rückstand zuerst schwach, dann stark 
glühte. Grosse Schwierigkeiten verursachte das Umherspritzen des 
Salzes im Beginne des Erhitzens; diese Fehlerquelle wurde aber auf 
folgende Weise vollständig vermieden: die Öffnung der Schale wurde 
mit aschenfreiem Filterpapier fest umbunden, zuerst nur der Boden 
der Schale erhitzt, so dass das Papier sich nicht entzünden konnte. 
und nachher das Papier verascht. Im Falle der beiden Baryumsalze 
wurden die Analysen in der Art bewerkstelligt, dass man die Lösung 
mit Schwefelsäure in geringem Überschuss versetzte, sie darauf zur 
Trockne wie vorher eindampfte und den Rückstand bis zu konstantem 
Gewicht bei mässiger Rotglut erhitzte. Wäbrend des Eindampfens 
blieben die Schalen stets mit Filtrierpapier bedeckt (welches nachher 
verascht wurde) um den Verlust an Niederschlag durch Spritzen zu 
vermeiden, welches durch das Entweichen kleiner Luftblasen aus der 
Lösung verursacht wurde. Diese subtile Fehlerquelle hat, bevor man 
auf sie gekommen war, manche Überführungsbestimmungen wertlos ge- 
macht. Die bei den Versuchen mit Baryumnitrat an der Anode hinzu 
gefügte Baryumhydroxydlösung wurde in genau der gleichen Weise 
analysiert. 

Die bei den Überführungsversuchen mit Baryumnitrat angewendete 
Methode wich von der im Falle der zwei anderen Salze gebrauchten 
in mehreren Einzelheiten ab. Ich beschreibe zuerst die erstere Me- 
thode, welche, wie ich glaube, einige Vorzüge gegenüber der letzteren 
besitzt, und werde darauf kurz diejenigen Punkte erwähnen, in welchen 
beide Methoden sich unterscheiden. 

Am Beginne eines jeden Versuches gab man in den Apparat, der 
in der beigefügten Figur dargestellt ist, und im wesentlichen aus zwei 
weiten mit einander durch ein Stück Kautschukschlauch verbundenen 
U-Röhren aus Glas von 3-5 cm im Durchmesser besteht, so viel Baryum- 
nitratlösung hinein, dass die einander zugewandten Teile der U-Röhren 
vollständig, die Seitenarme aber nur bis zu etwa 2 cm über der Bie- 
gung gefüllt waren. In die engen vertikalen Röhrchen an den einander 
zugewandten Armen der Ü-Röhren waren Kautschukstopfen eingesetzt, 
so dass die Lösung in ihrer Lage erhalten blieb. Zu der in den Bie- 
gungen befindlichen Lösung wurden einige Tropfen (ein bekanntes Ge- 
wicht) einer Phenolphtaleinlösung hinzugefügt, die zur Regulierung des 
Alkali-, resp. Säurezusatzes zu dienen hatten. Der Indikator wird in 
der unmittelbaren Nähe der Anode rasch entfärbt, leistet aber doch 
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seinen Dienst, da er unten in der Biegung seine Farbe behält. In die 
oberen Öffnungen der äusseren Seitenarme wurden Korkstopfen einge- 
setzt, die mit einem weiten und einem engen Loch versehen waren. 
Durch die engen Löcher gingen dicke Platindrähte, welche an ihrem 
unteren Ende zu Spiralen geformt waren. Diese tauchten nur einige 
mm unterhalb der Oberfläche der Lösung und durch Heben der Drähte 
;ährend der Elektrolyse wurde dafür gesorgt, dass sie stets dieselbe 
relative Lage behielten. Die Entfernung zwischen den Elektroden be- 
trug 80—100 em. Durch die weiten Löcher der Stopfen gingen die 
Stiele eylindrischer Tropftrichter hindurch, wie sie in der Figur gezeigt 
sind. Sie waren in gleiche, je 5 ccm 
fassende Räume eingeteilt. Die Stiele 
waren an ihrem unteren Ende etwas 
gebogen und zu einer Spitze ausgezo- 
gen, so dass sie stets mit Flüssigkeit 
gefüllt blieben, und die von ihnen zu- 
geführte Lösung längs der Wandung 
der U-Röhren herunterfloss. Diese 
beiden Tropftrichter wurden am Be- 
ginn mit annähernd halbnormaler Sal- 
petersäure'), resp. Baryumhydroxydlö- 
sung bei den Versuchen mit konzen- 


trierterer Lösung, und mit O-1-norm, 
Säure und Base bei denen mit der 
verdünnteren Lösung gefülit. Die Trich- 


ter waren oben mit einem durchloch- 
ten Kautschukstopfen verschlossen und 


wurden vor und nach der Elektrolyse 
bis auf ein Centigramm genau ge- 
wogen, wobei während der Wägung die Stiele durch Kappen, die aus 
engen Reagensgläsern bestanden, geschützt waren. Die Lösung der 
Base wurde während der Elektrolyse durch ein in den Kautschukstopfen 
eingesetztes Natronkalkröhrchen vor der Luft geschützt. 

Mindestens zwanzig Minuten vor dem Beginn der Elektrolyse, 
wurden die U-Röhren in einen Thermostaten (250) gebracht und so 


!) Die in den ersten Versuchen gebrauchte Säurelösung wurde durch Ver- 
dünnen der konzentrierten Säure mit reiner destillierter Wasserstoffsuperoxydlösung 
dargestellt, um jede Reduktion des Nitrats zu Nitrit und Ammoniak zu verhin- 
dern. Da aber diese Vorsichtsmassregel von keinem Einfluss auf die Resultate 
war, wurde von ihr in den folgenden Versuchen Abstand genommen. 
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tief ins Wasser getaucht, dass der mittlere horizontale Teil des Appa- 
rats ganz bedeckt war. Nachdem die Temperaturunterschiede sich 
ausgeglichen batten, gab man an der Kathode 2’), ccm von der Sal- 
petersäurelösung, an der Anode 10—15 cem von der Baryumhydroxyd- 
lösung hinzu. Dieser Überschuss an letzterer wurde am Anfang hinzu- 
gefügt, um die Anodenlösung bedeutend schwerer als die oben befindliche 
mittlere Portion zu machen, und um genug freie Base in die Biegung 
einzuführen zum Zweck der Neutralisation der Säure, die möglicher- 
weise in der unmittelbaren Nähe der Elektrode der Neutralisation ent- 
sangen ist. Die Elektroden wurden dann vermittelst eines Stromaus- 
schalters, zweier Lampen von je 32 Kerzen, eines Weston Milliampere- 
meters und eines Silbervoltameters mit den Enden der städtischen 
Stromleitung von 110 Volt Spannung verbunden und der Strom ..ge- 
schlossen. Das Silbervoltameter bestand aus einer Platinschale (die 
als Kathode diente) die eine 15°/,ige Silbernitratlösung enthielt, un- 
mittelbar unter deren Oberfläche sich eine mit Filtrierpapier umwickelte 
horizontale Silberplatte befand (die als Anode diente), getragen von 
einem angenieteten Silberstab. Das Milliamperemeter diente nur dazu, 
die ungefähre Intensität des Stromes anzuzeigen, nicht aber zur exakten 
Messung derselben. 

Während die Elektrolyse im Gange war, gab man alle 10—12Mi- 
nuten, jedesmal im Momente, wo an der Kathode die Rosafärbung zu 
erscheinen begann, 2!/, ccm von der Salpetersäure und ein gleiches 
Volumen von der Baryumhydroxydlösung hinzu. Die Elektrolyse wurde 
sewöhnlich ungefähr drei Stunden lang fortgesetzt. Am Ende dieser Zeit 
wurden die Elektroden und Tropftrichter entfernt, in die Seitenarme 
durchlochte Kautschukstopfen eingesetzt, in deren Öffnungen darauf 
kleine Glasstäbe eingeschoben, und die Stopfen an den engen mittleren 
öhrchen weggenommen. Durch diese Röhrchen wurden drei mittlere 
Portionen (die in der Figur zwischen E und F, D und E. und F und 
(r liegen) mittels einer mit einer Saugpumpe verbundenen Pipette ent- 
nommen, wobei die Spitze der Pipette in der Weise nach und nach 
gesenkt wurde, dass sie stets gerade unterhalb der Oberfläche der 
Flüssigkeit sich befand; die entnommenen Portionen wurden dann in 
kleine Kölbehen übergeführt. Darauf entfernte man den Apparat aus 
em Thermostaten und nahm ihn an der Stelle der Kautschukverbin- 
dung auseinander; die Ü-Röhren wurden an der Aussenseite mit einem 
trockenen Tuch abgewischt und die Flüssigkeit, welche innerlich dem 
oberen Teile der mittleren Arme anhaftet, entfernt; die U- Röhren 
wurden darauf auf einer grossen Wage einzeln gewogen, wobei man, 
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um später die Absorption der Kohlensäure von der Luft zu vermeiden, 
zur Auodenportion eine gewogene Menge einer verdünnten Salpetersäure 
hinzugab, welche genügte, um die Lösung sauer zu machen. Die In- 
halte der U-Röhren wurden nun möglichst vollständig in kleine Kölb- 
chen übergeführt, wobei man zur Erzielung einer vollständigen Durch- 
mischung, die Flüssigkeit einmal in die U-Röhren zurückgoss. Darauf 
wurden die U-Röhren gewaschen, getrocknet und gewogen. Die Kölb- 
chen wurden ebenfalls gewogen, ibre Inhalte in Platinschalen überge- 
führt, und die fast vollständig leeren Kölbchen zurückgewogen. An 
den in den Kathoden- und Anodenportionen gefundenen Mengen Bary- 
umsulfat wurde eine Korrektion angebracht wegen der kleinen bekannten 
Lösungsmengen, die in den U-Röhren zurückbleiben. 

In den Versuchen mit Kaliumsulfat und Baryumchlorid wurden nur 
die Kathoden- und die Mittelportionen analysiert. Die Art der Aus- 
führung der Elektrolyse war auch etwas verschieden. Die Seitenarme 
der U-Röhren wurden im Beginne des Versuches mit der Lösung bis 
zu etwa zwei Drittel ihrer Läuge gefüllt (anstatt wie früher nur bis zu 
einem Punkte etwas oberhalb der Biegung); die Konzentrationen der 
Säure und Basenlösungen waren um 10°/, niedriger (anstatt wie früher 
höher) als zur Erzielung einer unveränderlichen Konzentration not- 
wendig wäre, wodurch die Portionen in der Elektrodenumgebung am 
Heruntersinken in die unterhalb befindliche unveränderte Lösung ver- 
hindert wurden. Diese Lösungen wurden aus Büretten hinzugegeben, 
deren Spitzen nach oben gekehrt waren, und den Stellen zugeführt, welche 
etwas unterhalb der unteren Elektrodenenden liegen. Die Elektroden 
tauchten wie vorher nur um ein weniges in die Flüssigkeit hinein. 
Das Gewicht der hinzugefügten Schwefelsäure oder Salzsäurelösung 
wurde aus der abgelesenen Anzahl cem vermittelst des bekannten spezi- 
fischen Gewichtes dieser Lösungen abgeleitet. Gegen diese Messung 
dem Volumen nach lässt sich im Falle der Säurelösungen nichts ein- 
wenden, da keine unflüchtigen Substanzen eingeführt werden, und die 
letzte Genauigkeit deshalb nicht erforderlich ist. Dagegen ist, wenn 
die Anodenportion analysiert werden soll, die direkte Wägung der 
Basenlösung bei weitem vorzuziehen. Die beiden Arten der Füllung 
der U-Röhren und der Regulierung der Konzentration an den Elektroden 
geben befriedigende Resultate; in der zuletzt beschriebenen ist die 
mittlere Portion von grösserer Länge, so dass man die Elektrolyse, im 
Falle es wünschenswert erschiene, vielleicht noch länger fortsetzen könnte. 
Die in den Versuchen mit Baryumnitrat angewendete Methode ist je- 
doch in den Fällen vorzuziehen, wo die Basenlösung, wie hier Baryum- 
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hydroxyd, spezifisch schwer ist; denn es ist bei der Anwendung der 
anderen Methode schwierig, die hinzugefügten Portionen am Herunter- 
sinken zu verhindern, bevor sie sich noch mit der Flüssigkeit, die 
bereits die Elektroden umgiebt, gemischt haben. Im Falle der Ver- 
suche mit Kaliumsulfat und Baryumchlorid dauerte die Elektrolyse von 
4—3 Stunden 


IV. Resultate der Überführungsbestimmungen. 

Die Versuchsdaten und die berechneten Überführungszahlen sind 
in den machfulgenden Tabellen angegeben. Alle aufgeführten Werte 
(ausgenommen, natürlich die Stromstärke, die Zeit und die Überführungs- 
zahlen) sind Gewichte in Grammen. Die Zahlen in den Kolonnen, 
welche sich auf den Salzgehalt beziehen, bedeuten die Gewichte der 
in der Wirklichkeit gewogenen Substanzen, nämlich des Kalium- und 
Baryumsulfats. In der zweiten Kolonne ist die Portion der Lösung in 
der Kathodenumgebung mit Ä bezeichnet, die daran grenzende mittlere 
Portion mit M;,, die nächstfolgende mit M,;: diejenige, welche an die 
Anodenportion grenzt mit M;j7,, endlich die Lösung in der Umgebung 
der Anode mit A. 

Die Temperatur war in allen Fällen 25°. 

Die ursprünglichen Lösungen, die der Elektrolyse unterworien 
wurden, deren Konzentration in den Überschriften nur annähernd an- 
gegeben ist, ergaben die folgenden Salzmengen für je 1000 g der Lösung: 
in den Versuchen 1 und 2, 17.247 g, in Nr. 5, 17-205 g und in 4, 
5 und 6, 34927 g K,S0,; in 7, 8, 9 und 10 22.906 g, in Nr. 11, 
12 und 13, 46448 g, in Nr. 14, 15 und 16, 31.083 g, in Nr. 17, 
21.099 g, in Nr. 18 und 19, 4.6666 g, und in Nr. 20, 4.6560 g BaS0,. 
Die in den Versuchen 14, 15, 16 und 17 hinzugegebene Baryumbhydr- 
oxydlösung ergab 56-443 g BaSO,, während die in den Versuchen 
IS, 19 und 20 angewendete 11-700 g BaSO, in 1000 g der Lösung 
lieferte. 

Die in den lelzten Kolonnen der Tabellen angegebenen Überführungs- 
zahlen sind die der positiven Ionen nach Multiplikation mit 100. Der 
Weg, auf dem diese Zahlen berechnet wurden, möge an dem Beispiele 
des ersten Versuches mit Kaliumsulfat gezeigt werden (siehe Versuchs- 
daten in der entsprechenden Tabelle). Die analysierte Kathodenportion 
wog 493.12 g, und es wurde gefunden, dass sie 3-4394 g K,SO, ent- 
hielt. Um zu bestimmen, wieviel sie vor der Elektrolyse enthielt, 
müssen wir, ersichtlicherweise, von diesem Gewicht der Portion das 
Gewicht aller Substanzen abziehen, welche bei der Ausführung der 
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Elektrolyse hineingebracht wurden, und den so erhaltenen Rest mit 
dem ursprünglichen Salzgehalt, der 0.017247 g pro g Lösung betrug, 
multiplizieren. Zuerst muss das Gewicht der hinzugefügten verdünnten 
Schwefelsäure und Phenolphtalein, 60-78 g in diesem Versuch, abge- 
zogen werden. Die zweite anzubringende Korrektion hat der Thatsache 
Rechnung zu tragen, dass das Gewicht der Kathodenportion durch die 
Elektrolyse selbst um das Gewicht der hineingewanderten Kaliumionen 
zugenommen, und um das Gewicht der aus ihr hinausgewanderten Sul- 
fationen ebenso wie um das des an der Elektrode entwichenen Wasser- 
stoffigases abgenommen hat!). Da der gefundene Mittelwert für die 
Uberführungszahl 0-493 beträgt, so ist der durch die erwähnten drei 
Ursachen hervorgebrachte Gewichtszuwachs, wie man leicht sieht, gleich: 
39.1 x 0.493) — (48-0 x 0.507) — 1.0 = — 6-0 g für je 108 g Sılber, 
die im Voltameter abgeschieden werden; für den hier betrachteten 
Versuch beträgt er — 0.14 g. Die Gewichtszunahme der Salzınenge 
in der Kathodenportion ist daher gleich: 83-4394 — (493-12 — 60-75 + 
0.14)0-017247 = 0.9803 g. Addiert man dazu die Zunahme in der 
anstossenden Portion (+ 0-0013 g) und dividiert durch das Äquivalent- 
gewicht des Kaliumsulfats (87-18) und durch die Zahl der Silber- 
äquivalente, welche im Voltameter niedergeschlagen wurden, so erhält 
man die Überführungszahl zu 0-4941. Die Fälle, in denen die angren- 
zende mittlere Portion eine Konzentrationsänderung erlitt, welche die 
Analysenfehler überstieg, und in denen daher diese Änderung mit der 
der Kathoden- oder Anodenportion kombiniert wurde, sind in der Ta- 
belle durch eine den zwei Grössen folgende Klammer angedeutet. Die 
Berechnung der Überführungszahl aus der Konzentrationsänderung an 
ler Anode wird in den Versuchen mit Baryumnitrat in ganz analoger 
Weise geführt, nur wird vom in der Anodenportion nach der Elektro- 
Iyse gefundenen Baryumsulfatgewicht selbstverständlich der Teil abge- 
-ogen, welcher der hinzugegebenen Baryumhydroxydlösung entspricht. 
Leichterer Verständlichkeit halber ist das (Gesamtgewicht des in der 
Anodenportion gefundenen Salzgehaltes in der Tabelle in die zwei ent- 
sprechenden Bestandteile aufgelöst. 


ı) Es wird dabei stillschweigend angenommen, wie es immer bei Überfüh- 
rungsberechnungen geschieht, dass die Ionen nicht hydratiert sind. Es ist viel- 
leicht nicht ganz ohne Wert, darauf aufmerksam zu machen, dass die gewöhnlich 
beobachtete Änderung der Überführungszahlen mit der Konzentration im Falle der 
konzentrierten Lösungen vielleicht ganz oder teilweise auf die Hydratation der 
Ionen, welche in den Rechnungen nicht berücksichtigt wird, zurückzuführen ist. 
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Die Portion Mıı ging in diesem Versuch verloren. 


a Noyes 
z a . Einange- Ursprüng- Differenz “une .. Über- 
= a) Analysierte i fügte Säure-, Voltameter 
© = : Salzgehalt licher der führungs- 
z s Portion resp. Basen- Salzzehalt Salzgehalte Stromstärke zahl 
5 & lösung Salzgeha Salzgehaite Zeit al) 
Kaliumsulfat, 0-1 molar. 
1 493.12 8.4394 60.78 7.4591 | + 0-98031 2.4594 49-41 
137-47 2.3723 2.3710 + 0.0013J 0.118 Amp. 
204-82 3.5365 3-5326 + 0.0039 310 Min. 
2 456-48 1:7762 91-21 6-3033 | —+- 1-47291 3.6760 49.33 
175-15 3.0126 30209 | — 0.0 83[ 0.134 Amp. 
86-46 1-4993 1-4998 - 0.0005 415 Min. 
3 434.79 7.4142 48.70 6.6446 + 0.7696 1.9370 49-19 
119.85 2.0615 20620  — 0.0005 0-063 Amp. 
133:38 2.2941 2.2945 — 0.0007 460 Min. 
Kaliumsulfat, 0-02 molar. 
1 491-47 1.6964 56-73 1-5185 | + 0.1779 0-4451 49.68 
1035-75 0.3631 0.3624 + 0.0107 0.028 Amp. 
102.99 0.3599 0.3597 | + 0.0002 240 Min. 
5 46331 1:58:69 84-31 1-3238 | + 0.2631 0.6524 49.59 
17-04 0.6131 0.6149 — 0.0018 0.1140 Amp. 
94-08 0.3289 0.5286 | + 0.0003 245 Min. 
6 4649-56 1-6246 57-40 1-4397 | + 0.1849 0-4617 49.58 
103-17 0.3604 0.3603 | + 0.0001 0.018 Amp. 
101.24 0.3745 0.3746 | — V-v00l 380 Min. 
Baryumchlorid, 0-1 molar. 
7 460.04 | 10.6238 30-33 9.8402 | + 0.7836 1.7479 41-44 
46-30 1:0598 1.0605 — 0.017 0-10s Amp. 
49.09 2.2686 2.2697 ı — 0.0011 24V Min. 
8 512:08 | 11-9214 57:06 10-4182 | + 1.5032 3-3519 41-46 
35-77 0.8189 0.8103 — 0.0004 0.122 Amp. 
10451 2.3911 2.3939 | — 0.0028 410 Min. 
99.00 2.2673 2.2677 | — 0.0004 
9 507-37 11-7885 50.98 10-4500 | + 11-3385] 2.9804 41-48 
106-63 2.4411 2.4424 | — 0.0015J 0.123 Amp. 
101.06 | 2:3116 2.3149  — 0.0058 360 Min. 
90-10 2.0615 2.0638 — 0.0023 
474-93 | 10-8589 30.31 10.1824 + 0.657651 1-5019 41-50 
103.15 2.3604 2.3028  — 0.0024[ | 0.065 Amp 
108-483 24821 2.4848 | — 0.0027 345 Min. 
85-59 1:9574 1-9,05 | — 0.0031 
Baryumchlorid, 0-02 molar. 
11 514-75 2.3897 54-95 2.1354 | + 0-25431 0.5321 44.31 
110.70 0.5149 0.5142 + 0.0007 0.034 Amp. 
115.31 0.5362 0.556 | + 0.0006 230 Min. 
84.89 0.4175 0.4175 0-L.000 
12 499.37 2.3214 50-15 2.0864 | + 0.2350] 0.4928 44.19 
110.59 0.5142 0.5137 | + U-0005| 0.122 Amp. 
86-12 0-4,07 0-4000 , + U:0u07 275 Min. 
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„. m Hinzuge- | | L Silber im n 
er E Analysierte | Zu fügte Säure-, -—. Voltameter | > 
7 Portion nn resp. Basen- _ . 2 on Stromstärke er 
& usa Salzgehalt | Salzgehalte Zeit | zahl 
3! K 493-42 2.2930 49.84 2.0601 | + 0.2329] | 0-4885 44.16 
Mr 1056-63 0-49.,7 0.4953 | + 0-U0U4f | 0.023 Amp. 
Mu 10952 | 0.5089 0:5087 | +0-0102 | 260 Min. 
Mi 95-84 0.4451 0.4452 | — 0.0001 | 
Baryumnitrat, 0-1 molar. 
4 A 244.30 5.2507 40-53 4.2970 | +0.9537| | 1.9334 45-54 
Mı 180.57 |. 3-8058 | 83-8070 | — 0:0012f | 0-175 Amp. 
Mu 119.75 4.2106 4.2112 ı — 0006 | 165 Min. | 
Miu | 239.02 5.0368 50388 | — 0.0020 | | 
A 205.23 | 2.5441 35U00 ı — 0-H509f 45.56 
| 12-2196 39-325 | 
15. K 269.42 | 5.8130 | 4389 | 47562 | +1-05681 | 21540 | 45-47 
Mı 174-74 3.6564 36840 | + 0.0024f | 0.178 Amp. 
Miu 1741-33 3-6760 3-6753 | +0-0007 | 180 Min. 
Min 183.50 3.710 3.8685 | + 00025 | 
A 218-25 J2-5877 3.6497 — 1-0620/ 45-48 
12-5527 45-233 
6 K 268-51 5.7520 44.355 47270 | + 1.023501 | 2.0917 45-46 
Mı 172-63 3.6428 3:5395 | +0-0183[ | 0.173 Amp.| 
Mpyı 147-53 3.1110 31098 | + 0.0002 18V Min. | 
Mur | 157-03 3.3132 33100 | -+ 0.0032 | | 
A 204-41 | J2.1725 3.2065 | — 1.034UJf | \ 45-56 
12-9600 | 52-44 | | | 
IE, 278-03 5.8841 46-49 4.8846 | + 0.993951 2.0301 45.54 
Mı 168-20 | 3.5492 3.5458 | + 0:0004f | 0.168 Amp. 
Mıı 158.30 3-3329 3.3326 + 0.0003 180 Min. 
Miu 153.30 3:2360 32345 | + 0-00151 
A 2u5-69 | [2.4465 3.4451 | — 0-9986/ 45-42 
12-3988 42.50 
Baryumnitrat, 0-02 molar. 
18 Ä 197.50 1.0234 20-88 0.5242 | + 0.1992 0.4042 45-57 
Mı 122.58 0.5744 0.5744 + 0.1000 0.033 Amp. 
Mi 134-065 0.6267 0.6269 | — 0.0002 180 Min. 
Miu 187.20 0.5143 0-8150 | — 0:00:71 
{ 2553-88 | j0-7158 0.9149 | — 0.1991 | 45-70 
\0-6766 57-83 
19| X 207:34 1.0631 21-75 0.8660 | + 0.1971 0.4014 ı 441 
Mı 124-065 0.5773 0.5772 +00 01 0.033 Amp. 
Mnı 14 1:65 0.6608 0.5610 — 0:0002 180 Min. | 
Mıı 145.38 0-67>1 0.6172 0.0009 | 
A 268.13 | J0.7979 0-9971 | — 0-.1992J | 45-68 
10-6371 54-45 | 
20 K 201.18 1-03 16 21-14 0.8382 + 0.1964 0.3985 \ 45-57 
Mı 123.27 0.5630 0.5630 | + 0.0000 0.035 Amp. | 
Miu 121-00 0.5641 0.5640 | + 0.0. O1 17u Min. | 
Min | 15548 | 0.7240 0.7259 | + 0-001 | 
A 279:26 | J0-8353 1-0329 | — 0.1976 45-85 
\U-6716 57-40 
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Die erhaltenen Überführungswerte (mit 100 multipliziert) sind in 
der nachfolgenden Tabelle zusammengestellt. Am Fusse einer jeden 
Kolonne sind die Mittelwerte der in ihnen verzeichneten Zahlen und 
die mittlere Abweichung der einzelnen Werte von diesen Mittelwerten 
angegeben. Im Falle des Baryumnitrats ist den Endresultaten der in 
der gewöhnlichen Weise berechnete wahrscheinliche Fehler durch + 


angefügt. 


Kaliumsulfat Baryumchlorid 
0-1 molar 0:02 molar 0-1 molar | 0-02 molar 
49.41 41.68 41-44 44-31 
44.33 49.59 41-46 44-19 
49.19 49.58 41-48 44-16 
41-50 
49.31 49.62 41-47 44:22 
0-08 0.04 0-02 0-06 


Baryumnitrat 


0.1 molar 0-02 molar 
Kathodenwerte Anodenwerte Kathodenwerte Anodenwerte 
45.54 45.56 45-57 45-70 
45-47 45-48 45-41 45.68 
45-46 45-:6 45-57 45-85 

45.54 45-42 
45-50 45-50 45-52 45-74 
0.04 0-05 0-07 0-07 
45-50 + 0.02 45-59 + 0.10 


V. Genauigkeit der Resultate. 

Der wahrscheinliche Genauigkeitsgrad der Resultate, aus dem sich 
die Zuverlässigkeit und der Wert der angewandten Methode ergeben, 
möge jetzt einer näheren Erwägung unterzogen werden. Zuerst sei 
erwähnt, dass in den obigen Tabellen sämtliche Bestimmungen ange- 
führt sind, welche, nachdem die früher angedeuteten Analysenfehler 
eliminiert worden sind, überhaupt zu einem Ende gebracht wurden. 

In den Fällen von Kaliumsulfat und Baryumchlorid giebt es zwei 
Angaben, die über die Genauigkeit der Resultate ein Urteil erlauben. 
Die erste besteht in der Gewichtsänderung der mittleren Portionen, 
die zweite in den Unterschieden, die zwischen den aus verschiedenen 
Versuchen berechneten Überführungswerten zu Tage treten. Was die 


erstere anbetrifft, so muss hervorgehoben werden, dass in den Analysen 
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der verschiedenen Teile der ursprünglichen Lösungen Abweichungen 
von 0.0010 g vom mittleren Salzgehalt im Falle der konzentrierteren und 
von 0.0005 g in dem der verdünnteren Lösungen gefunden wurden; 
die Gewichtsveränderungen der mittleren Portionen können also nur 
dann von Bedeutung sein, wenn sie diese Beträge übertreffen. Man 
sieht aus den Tabellen, dass die Änderungen der M;-Portionen, mit 
\usnahme der Versuche 2, 5 und 10, diese Beträge nicht wesentlich 
übersteigen, und in den zwei ersten von diesen sind die Änderungen 
ın den M;,-Portionen so gering, dass man an der Berechtigung die 
\nderungen der M;-Portionen mit denen der Kathodenportionen zu 
kombinieren, nicht zweifeln kann. — Aus der Zusammenstellung in der 
\etzten Tabelle wird man ebenso ersehen, dass die mittlere Abweichung 
ler einzelnen Überführungszahlen von ihrem Mittelwerte in keinem der 
Fälle grösser als 0.2 %, ist. Nimmt man noch in den Bestimmungen 
des ursprünglichen Salzgehaltes die Möglichkeit eines Fehlers von 0-1, 
an, so kann man, wie ich glaube, mit Sicherheit behaupten, dass der 
Fehler im Mittelwert der Überführungszahlen nicht 0-25 %/, übersteigen 
kann, mit anderen Worten, die dritte Ziffer kann nicht mehr als um 
eine Einheit falsch sein. Der wahrscheinliche Fehler ist natürlich viel 
kleiner. 

In den Versuchen über Baryumnitrat ergiebt sich eine noch bessere 
Bestätigung der Genauigkeit der Resultate aus dem Vergleich der Ka- 
thoden- und Anodenwerte, denn irgend ein Fehler in der Bestimmung 
des ursprünglichen Salzgehaltes der Lösung, oder irgend ein mecha- 
nischer Verlust bei der Analyse der verschiedenen Portionen, würde 
diese Werte in gerade entgegengesetztem Sinne beeinflussen. Im Falle 
der O-1-molaren Lösungen ist die Übereinstimmung in den mittleren 
Kathoden- und Anodenwerten vollständig. Zieht man noch in Betracht 
die Geringfügigkeit der Abweichungen der einzelnen Werte vom Mittel 
und die Kleinheit der von den M7,-Portionen aufgewiesenen Änderungen 
0.2—0-7 mg), so wird man mit Sicherheit annehmen, dass das End- 
resultat (45-50) bis auf 0-1 °), seines Wertes genau ist. Im Falle der 
0.02-molaren Lösungen differieren die aus den Änderungen an den 
beiden Elektroden berechneten Werte um etwas mehr als 0-5 %/,. In- 
dem ich den Kathodenresultaten ein doppeltes Gewicht beilege, da an 
der Anode der Zusatz der Basenlösung eine Zunahme des Salzgehaltes 
bewirkt, betrachte ich 45-59 als den wahrscheinlichsten Wert. Dieser 
Wert kann, möglicherweise, um 0-3 /, fehlerhaft sein, ist aber wahr- 
scheinlich bis auf die Hälfte dieses Betrages genau. Da bei beiden 
Konzentrationen die Endwerte durch eine Kombination der Resultate 
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zweier voneinander unabhängigen Methoden abgeleitet werden, welche 
Fehlern in entgegengesetztem Sinne ausgesetzt sind, so sind die in der 
Tabelle angegebenen wahrscheinlichen Fehler als ein Mass nicht nur 
der zufälligen Beobachtungsfehler, sondern wahrscheinlich aller über- 
haupt vorhandenen anzusehen. 

Diese Betrachtungen zeigen, dass der mit Hilfe der hier darge- 
legten Methode erzielte Genauigkeitsgrad bei weitem denjenigen über- 
trifft, den man bis jetzt hat erreichen können. Dies ist hauptsächlich 
der Thatsache zu verdanken, dass die Elektrolyse so lange hat fortge- 
setzt werden können, bis ein viel grösseres Salzgewicht übergeführt 
wurde. So waren in meinen Versuchen die übergeführten Mengen 
150— 260 mg in den O-.Ö2-molaren, und 700—1500 mg in den O-l-mo- 
laren Lösungen, während in Beins Bestimmungen bei den entsprechen- 
den Konzentrationen die übergeführten Mengen bloss 20—50 mg be- 
trugen. 


VI. Vergleich mit den Resultaten vorhergehender Forscher. 

Kaliumsulfat wurde von Hittorf') bei den Temperaturen von 
4 — 12° und zwei verschiedenen Konzentrationen, ungefähr 0-5 und 
0.Ol4-molar, untersucht. Die gefundenen Überführungszahlen waren 
beziehungsweise 0-500 und 0-498. Die Unterschiede zwischen diesen 
und den von mir erhaltenen Werten (0.4931 und 0-4962) sind also nicht 
sehr cross. 

Verschiedene Forscher haben das Verhalten von Baryumchlorid 
untersucht und erhielten weit auseinander gehende Resultate. Hittorf?) 
erhielt bei 10—20® für 0.04—0.06-molare Lösungen den Wert 0-385, 
während aus Beins®) Resultaten man durch Interpolation auf 25° 
und Konzentrationen von 0-1 und 0-02-molar die Werte 0.424 und 
0.445 beziehungsweise findet. Die letzteren weichen um 2-2, resp. 
0-7 %/, von den hier angegebenen (0.4147 und 0-4422) ab. Hopf- 
gartners*) Bestimmungen (bei 15°) führen zum Wert 0-408 für eine 
U.1-molare Lösung — einem Wert, der um fast ebensoviel unter dem von 
mir erhaltenen Werte liegt, als der von Bein ibn übertrifft. 

Baryumnitrat ist nur von Hittorf5) untersucht worden, der 0.380 
für eine 0-4 und 0.398 für eine 0-03-molare Lösung gefunden hat. Diese 
Werte sınd weit von den meinigen (0-455) unterschieden. 


’, Ostwalds Klassiker, Nr. 21, 58; oder Pogg. Ann. 98, 29—30. 

°, Ostwalds Klassiker Nr. 23, 41; oder Pogg. Ann. 106, 380—381. 

») Diese Zeitschr. 27, 51 (1898). *, Diese Zeitschr. 25, 138 (1898). 
°, Ostwalds Klassiker Nr. 23, 41; oder Pogg. Ann. 106, 378—379. 
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'he Dieser Vergleich zeigt recht deutlich, wie eine Wiederholung der 
ler ilteren Bestimmungen über dreiionige Salze von nöten ist. 
jur 
er- * vII. Die Änderung der Überführungszahlen mit der Konzentration. 
Ich gehe nun über zur Betrachtung des Einflusses der Konzen- 
e- tration, dessen Studium der Hauptzweck dieser Untersuchung war. 
T- Die Überführungszahl des Kaliumsulfats variiert zwischen den 
ich Konzentrationsgrenzen von 0-1 und 0-02 Mol pro Liter, nur von 0.4951 
3 e- 0.4962, das heisst um etwa 0.6%,. Eine leichte Überlegung zeigt, 
ırt | dass diese Variation durch die Annahme erklärt wird, dass in der 
en & konzentrierten Lösung um 1-2 %, mehr vom dissociierten Teile des 
10- ö Salzes in K‘ und KSO,’ Ionen dissociiert ist, als in der verdünnten; 
D- dabei wird allerdings die weitere Annahme gemacht, dass die äquiva- 
e- | enten Leitfähigkeiten aller in Betracht kommenden Ionen in genügen- 
der Annäherung als gleich angesehen werden können. Da nun, nach 
Kohlrauschs Messungen, die molekulare Leitfähigkeit zwischen diesen 
beiden Konzentrationen von 175 bis zu 208 reziproken Ohm, d. h. um 
on 19 %,, anwächst (die Dissociation variiert dabei von 64-5 bis zu 77 %/,), 
n«l so folgt, dass der durch die Verdünnung hervorgerufene chemische 
en Vorgang weitaus überwiegend in der Dissociation der A,SO,- Moleküle 
en und nicht in derjenigen der KSO,’-Ionen besteht. Die geringe Ände- 
ht rung der Überführungszahl kann sogar vielleicht nur eine Folge der 
Hydratation der lonen sein'). Wir können daher nur folgende berech- 
id tigte negative Folgerung ziehen: die Konzentration der KSO,- 
*, Ionen in einer O.]-molaren Kaliumsulfatlösung beträgt nicht 
3, mehr als einige wenige Prozente der Gesamtkonzentration. 
9° Wenn diese lonen überhaupt existieren, so besitzen sie eine unver- 
nd gleichlich grössere Neigung zur Dissociation, als die neutralen Kalium- 
P- sulfatimoleküle. 
t- Im Falle des Baryumnitrats ist die durch fünffache Verdünnung 
ne hervorgerufene Änderung (0-2 %,) noch geringer und liegt innerhalb 
en der möglichen Versuchsfehler. Daraus: Baryumnitratlösungen bis 
zu einer Konzentration von O-l Mol pro Liter enthalten in 
sv merklichen Mengen nur die Ionen Ba’ und NO, und keine 
se aus diesen durch Kombination entstehenden komplexen lonen. 
Der Unterschied in den Überführungszahlen des Baryumchlor.ds 
bei den zwei Konzentrationen (0-4147 und 0-4422) ist viel grösser, als 


1) Die beobachtete Änderung von 0.6 °/, würde schon dadurch zustandekom- 
men, dass mit einem Äquivalentgewicht der K’-Ionen zwei Moleküle Wasser mehr 
als mit einem Äquivalentgewicht der SO,"-Ionen wandern würden. 
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die eben betrachteten Unterschiede und beträgt 6-6 °/,. Der Sinn 
dieser Änderung ist aber gerade entgegengesetzt dem, welchen die Exi- 
stenz von BaÜl--Ionen in der konzentrierten Lösung hervorrufen würde. 
Um dieses Verhalten, ebenso wie das analoge von Strontium- und Cal- 
ciumchlorid zu erklären, nahm Bein eine partielle Hydrolyse des Salzes 
an, indem er sich auf eine einzige Bestimmung der übergeführten Cal- 
ciummenge stützt, welche nicht mit seinen Bestimmungen der überge- 
führten Chlormenge stimmte. Diese Erklärung kann aber nicht richtig 
sein, da die Hydroxyde dieser Metalle bekanntermassen starke Basen 
sınd; im Falle des Baryumchlorids ist übrigens diese Annahme gänzlich 
widerlegt durch die im wesentlichen herrschende Übereinstimmung 
zwischen Beins Werten (siehe $ VI), die auf den Bestimmungen des 
übergeführten Chlors beruhen, und den meinigen, die durch Bestimmung 
des übergeführten Baryums erhalten sind. Dagegen ist das Verhalten 
der Chloride der Metalle der alkalischen Erden ganz ähnlich dem 
der Halogenverbindungen des Kadmiums, obwohl die Anomalie im Ver- 
halten der ersteren weniger ausgesprochen ist; und so weit als ich 
sehen kann, erlaubt sie auch nur eine ähnliche Erklärung. Um einer- 
seits die Thatsache zu erklären, dass die Summe der Überführungs- 
zuhlen für das Metall und das Chlor gleich der Einheit ist, und um 
andererseits der Veränderung mit der Konzentration Rechnung zu tragen, 
muss nämlich angenommen werden, dass in einer O-l-molaren Lösung 
der Chloride der Metalle der alkalischen Erden in beträcht- 
lıchen Mengen komplexe durch Verbindung eines oder mehre- 
rer Chlorionen mit einem oder mehreren Chloridmolekülen 
entstandene negative Ionen vorhanden sind (z. B., lonen wie 
BaCl, oder BaCl,”), und dass diese Ionen mit wachsender Verdünnung 
immer mehr zerfallen. 


VIII. Wanderungsgeschwindigkeiten der zweiwertigen Ionen. 

Wie schon Kohlrausch ausführt, konnte das. Gesetz der unab- 
hängigen Wanderung der Ionen wegen des Mangels an exakten Über- 
fübrungswerten für dreiionige Salze, im Falle der zweiwertigen lonen 
nicht vollständig befriedigend bestätigt werden; aus diesem Grunde 
und aus dem, dass die Grenzwerte der molekularen Leitfähigkeit drei- 
ioniger Salze, wegen der notwendigen weiten Extrapolation, nicht mit 
genügender Sicherheit festgestellt werden können, sind die Wanderungs- 
geschwindigkeiten der zweiwertigen Ionen, berechnet mittels des Ge- 
setzes der unabhängigen Wanderung, nicht mit solcher Genauigkeit 
bekannt, wie die der einwertigen Ionen. 


ın 
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Mit Zuhilfenahme der neuen Überführungszahlen für Kaliumsulfat 
und Baryumnitrat können die äquivalenten Leitfähigkeiten der SO,”- und 
Ba*-lIonen berechnet werden, wenn man noch annimmt, dass die für 
eine 0-02-molare Lösung bei 25° erhaltenen Werte auch für die Tem- 
peratur von 13° und für die höchste Verdünnung gültig bleiben. Wegen 
der Geringfügigkeit der Änderung dieser Werte zwischen den Konzen- 
trationen von 0-1 und 0-02 Mol pro Liter und des allgemeinen Prin- 
zips, nach welchem die Temperatur in der Regel nur wenig die Über- 
führungszahlen beeinflusst, kann der durch die bevorstehenden Annahmen 
bewirkte Febler wohl nicht mehr als 1°), betragen. Die Rechnung 
kann auf zweierlei Art geführt werden: die von mir erhaltenen Über- 
führungswerte werden entweder kombiniert mit den Leitfähigkeiten bei 
höchster Verdünnung der K' und NO,'-Ionen (wie sie von Kohlrausch 
aus den Überführungszahlen und molekularen Leitfähigkeiten der zwei- 
ionigen Salze abgeleitet worden sind) oder denn mit den Grenzwerten 
der äquivalenten Leitfähigkeiten des Kaliumsulfats und Baryumnitrats. 
Die auf diese Weise für die SO,”- und Ba*-Ionen erhaltenen Resultate 
können dann mit Kohlrauschs Werten verglichen werden, welche 
vermittelst einer Kombination der beiden zuletzt erwähnten Daten ohne 
Heranziehung der Überführungszahl irgend eines dreiionigen Salzes, 
erhalten worden sind). 

Die drei Paare der so berechneten Werte der äquivalenten Leit- 
fähigkeiten der beiden Ionen sind unten in der Reihenfolge, in der sie 
soeben genannt wurden, zusammengestellt. Die gebrauchten Zahlendaten 
waren die oben angegebenen Überführungswerte (0.4962 für K,SO, und 
0.4559 für Ba(NO,),); und die folgenden Werte der äquivalenten Leit- 
fähigkeit in reziproken Ohm bei extremer Verdünnung?): für Ä', 64-8, 
für NO,', 61-3; für K,SO,, 135-5, und für Ba{NO,),, 119-3 


. II. IT. 
so,” 65-8 68-3 69:7 
Ba‘ 51-4 54-4 57:3 


Die Differenzen zwischen den drei Wertpaaren sind keineswegs 
unbedeutend. Im Falle des Ba*-Ions unterscheiden sich die auf die 
erste und dritte Art berechneten Werte sogar mehr als um 10%, von 
einander. Abgesehen von Fehlern in den experimentellen Daten können 
diese Unterschiede durch eine oder einige von den drei folgend:n Ur- 
sachen bewirkt worden sein; erstens durch Fehler in den für die ein- 


t, Wied. Ann. 66, 805. 
2) Die Werte sind entnommen Kohlrausch, Wied. Ann. 66, 795 und 819. 
804 und 812. 
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wertigen Ionen berechneten Leitfähigkeitswerten; zweitens durch Fehler 


in den extrapolierten Werten für die äquivalente Leitfähigkeit der drei- 
ionigen Salze bei extremer Verdünnung, und drittens durch die Unge- 
nauigkeit der Annahme, dass die Überführungszahlen für Kaliumsulfat 
und Baryumnitrat bei unendlicher Verdünnung ‚mit denen in der 0-02 
molare Lösung identisch seien. Es scheint mir unwahrscheinlich, 
dass irgend einer dieser Fehler gross genug sei, um für sich allein 
die obigen Differenzen zu erklären; dagegen kann dies vielleicht durch 
eine Kombination dieser Fehler geschehen. Beim Fehlen irgend welcher 
bestimmten Anhaltspunkte in Bezug auf diese Frage thun wir vielleicht 
am besten, die in der zweiten Kolonne befindlichen Werte (SO,” = 68-3; 
Ba“ — 54-4) provisorisch zu adoptieren, da sie am unmittelbarsten aus 
durch den Versuch gelieferten Daten abgeleitet sind und nicht weit 
von dem Mittel der beiden anderen Wertepaare liegen. Aus diesen 
Werten ergeben sich die äquivalenten Leitfähigkeiten von Kaliumsulfat 
und Baryumnitrat zu 133-1 und 115-7 beziehungsweise, während die 
von Kohlrausch extrapolierten Werte 135-5 und 119-3 sind. 

In diesem Zusammenhange muss noch hervorgehoben werden, dass die 
in Kohlrauschs Behandlung dreiioniger Salze implizit enthaltene An- 
nahme, nach welcher die Leitfähigkeit zweiwertiger Ionen mit wach- 
sender Konzentration schneller sinkt als die der gleichzeitig anwesenden 
einwertigen Ionen, mit den in dieser Arbeit niedergelegten Überführungs- 
ergebnissen über Kaliumsulfat und Baryumnitrat, gänzlich unvereinbar 
ist. Dies wird durch die folgenden Überführungswerte gezeigt, welche 
sich für diese beiden Salze bei den verschiedenen in den Überschriften 
angegebenen Normalkonzentrationen aus den von ihm für die einzelnen 
Ionen gegebenen Werten herausrechnen. 


0.1 0.05 0.02 0.01 0.001 
K,SO, 0.571 0.557 0.534 0.522 0-499 
BaNO,)\, 0.397 0.414 0.434 0.446 0.468 


Irgend eine solche Veränderung der Überführungszahlen mit der 
Konzentration im Falle dieser zweien Salze ist aber durch meine Ver- 
suche vollständig ausgeschlossen. Es muss hinzugefügt werden, dass 
Kohlrausch seine Annahme als eine nur provisorische, empirisch be- 
rechtigte ansah. Dass die mit ihrer Hilfe erlangten Resultate über- 
haupt bis zu einem bestimmten Grade befriedigend ausgefallen sind, 
ist wahrscheinlich eine Folge davon, dass meistens Halogenverbindungen 
in Betracht gezogen wurden, und dass manche der Überführungszahlen 
mit grossen Fehlern behaftet waren. 

Der Überführungswert des Baryumchlorids lässt sich nicht wie 
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ler des Baryumnitrats zur Berechnung der Leitfähigkeit des Baryum- 
ions verwerten, da dieser Wert mit der Verdünnung sich bedeutend 
ändert. Es ist von Interesse, die umgekehrte Rechnuug auszuführen und 
den für unendliche Verdünnung berechneten Überführungswert mit 
dem für die untersuchten Konzentrationen gefundenen zu vergleichen. 
Setzt man, wie es oben geschehen ist, Ba’=54-4 und nach Kohl- 
‚ausch CU’ —=66-4, so findet man die Überführungszahl für vollständige 
Dissociation zu 0.450 (Legt man der Rechnung sogar den viel höheren 
Wert von Kohlrausch für Ba”, nämlich 57-3, zu Grunde, so wird der 
'berführungswert gleich nur 0-464). Der für die 0-02-molare Lösung 
gefundene Wert betrug 0-442; die durch weitere Verdünnung hervor- 
serufene Änderung ist also verhältnismässig gering. Bei dieser Kon- 
zentration sind also die in konzentrierteren Chlorbaryumlösungen in 
bedeutenden Mengen vorhandenen komplexen negativen Ionen schon 
zum grössten Teil zerfallen. 


Zum Schluss möchte ich erwähnen, dass die Genauigkeit der in 
dieser Arbeit dargelegten Versuchsresultate zu einem grossen Teile der 
analytischen Geschicklichkeit und der Ausdauer meiner Assistenten 
Mr. A. A. Blanchard und Mr. G. V. Sammet zuzuschreiben ist. 
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Über eine Methode der 
Krystallisation von Substanzen aus ihren Lösungen 
ohne Krustenbildung auf der Flüssigkeitsoberfläche'). 


Von 


A. Wroblewski. 


(Mit einer Figur im Text.) 


Hofmeister?) hat eine Methode der Krystallisation von Eiweiss- 
körpern ausgearbeitet, die neue Bahnen für Studien der Eiweisskörper 
bricht, aber nicht ganz frei von Mängeln ist. Bei Abdunsten der Ei- 
weisslösungen entstehen auf der Oberfläche der Flüssigkeit Krystall- 
krusten, die ziemlich reich an den aus der Mutterlauge stammenden 
Verunreinigungen sind. Es ist wohl bekannt, dass Krusten dieser Art 
sehr hinderlich bei der Reinigung der Körper durch die Krystallisation 
sind. Sie senken sich bei leisem Schütteln auf den Boden des Gefässes, 
und auf ihrer Stelle bilden sich neue, wobei die Menge der Verunrei- 
nigungen wächst. Um die Eiweissstofle zur Krystallisation zu bringen, 
lässt Hofmeister die Lösungen derselben von oben verdunsten. Um 


aber die Krustenbildung zu verhüten, sollte die Verdunstung nicht von 
oben, sondern z.B. von unten geschehen. 


!, Vorgelegt der Akademie der Wissenschaften in Krakau am 8. Oktober 1900. 

Als ich im Jahre 1894 grössere Mengen von Pyrazolon darstellen und das 
Rohprodukt mit Äther auswaschen musste, habe ich dazu folgende Einrichtung 
konstruiert. Auf einem exsikkatorähnlichen Gefässe wurde eine aus Porzellan oder 
Gips gefertigte Platte auf die Weise mit Gips dicht in horizontaler Lage befestigt, 
dass der Gefässrand nach oben hinausragte. Auf dem Boden des Gefässes wurde 
flüssiges oder fein zerkleinertes festes Paraffin ausgebreitet und durch eine seitliche 
Öffnung nach Bedarf entweder Druckverminderung oder Zirkulation eines Luft- 
stromes bewirkt. Auf der Porzellanplatte wurde das Rohpyrazolon ausgebreitet 
und nach und nach mit kleinen Mengen Äther behandelt, welcher rasch durch die 
Platte durchgesogen wurde. 

Als ich mich nachher mit der Untersuchung der Proteinstoffe beschäftigte 
und dahin strebte, um eine Methode der Krystallisation dieser Körper ohne Bil- 
dung der Krystallkrusten auf der Flüssigkeitsoberfläche auszuarbeiten, benutzte ich 
zu diesem Zwecke das grundliegende Prinzip der vorigen Einrichtung, indem ich 
an Stelle der Porzellanplatte Pergamentpapier anwandte. Die ersten Versuche 
damit habe ich im Drechselschen Laboratorium angestellt, als ich in Bern wäh- 
rend der Ferienzeit im Jahre 1896 verweilte. 

?), Diese Zeitschr. 14, 16. 
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Von diesem Gedanken geleitet, habe ich einen Apparat konstruiert, 
welcher zur Krystallisation von verschiedenen Stofien dienen kann, 
namentlich in solchen Fällen, wo man besonders reine Krystalle er- 
halten, und wo man die Geschwindigkeit der Verdunstung der Lösung 
nach belieben ändern will. 

Das Prinzip der Methode. Es ist bekannt, dass das Wasser durch 
eine Pergamentmembran verdunsten kann. Man hat schon darauf hin- 
gewiesen, dass Erscheinungen dieser Art eine wichtige Rolle im Leben 
der Pflanzen spielen. Auf derselben Erscheinung beruht die hier be- 
schriebene Methode der Krystallisation. 

Wenn man einen mit Wasser gefüllten Pergamentschlauch im freien 
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SS- Raume aufhängt, so wird das Wasser nicht durchtropfen, die Aussen- 
ver seite des Pergaments wird nicht nass. Man bemerkt aber bald, wenn 
L- die den Schlauch einhüllende Atmosphäre trocken ist, dass das Wasser 
ll- allmählich verdunstet, und wenn der Schlauch von oben gut zugebunden 
len ist, geschieht offenbar diese Verdunstung durch das Pergament. Das 
Art im Wasser gequollene Pergament giebt einen Teil des Quellwassers der 
on äusseren Trockenatmosphäre ab und ergänzt den Verlust aus dem Wasser- 
es, vorrate wieder u.s.w. Wenn man im Schlauche anstatt Wasser irgend 
ei- eine Lösung hat, so wird die Konzentration derselben erhöht, bis die 
en, Ausfällung des gelösten Körpers im amorphen oder krystallinischen Zu- 
Jm stande erfolgt. 
on Krystallisationsapparat. Der zur Kry- 

stallisation dienende “Apparat besteht aus 
00. einer Flasche A mit dem auf dem Boden 
las 8 zerstreuten porösen Uhlorcalecium, und aus 
ing © einem röhrenförmigen Gefässe B, welches 
ier & in die Öffnung C eingeschliffen ist. In die 
eh & obere Öfinung der Röhre passt ein Stopfen 
“ 5 D mit einem Wasserverschlusse E. Di 
2 : mit einem Wasserverschlusse E. ie 
‚ft- x untere Öffnung der Röhre wird mit dem 
tet Pergamentpapier verschlossen. Auf diese 
die Weise stellt Röhre B ein geschlossenes Ge- 
er fäss mit Pergamentboden dar. Wenn man 
il in dieses Gefäss B eine Lösung eingiesst, so 
ich konzentriert sich dieselbe mehr oder weniger 
ich ® rasch, je nachdem mehr oder weniger Chlorcalcium sich im Gefässe A befindet. 
2 R Versuche mit Mineralsalzen. Bei einer Anwendung einer Lösung 
uN- 


von schwefelsaurem Ammon bemerkt man zuerst nur eine Vergrösserung 
E: der Konzentration, nachher aber die gleichzeitige Krystallisation des 
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Salzes im (Grefässe und Bildung trockener Krystalle auf der Au-senseite 
des Pergaments. Manchmal beginnt diese Bildung noch vor der Kry- 
stallisation des Salzes im Gefässe, ich habe aber diese Erscheinung bald 
nach dem Eingiessen einer konzentrierten Lösung nie bemerkt. Krystalli- 
sation des Salzes im Gefässe erfolgt ohne Krustenbildung. Auf der 
Aussenseite des Pergaments bildet das schwefelsaure Ammon lange, 
äusserst dünne, spinnenfadenähnliche Krystalle von 2—3 cm Länge. 
Ammoniumchlorid bildet ebenfalls faserige, aber bedeutend kürzere Kry- 
stalle. Natriumchlorid und Kaliumacetat bilden eine moosähnliche Decke. 
In diesem Falle dringt durch das Pergament bedeutend weniger des 
Salzes, wie bei der Anwendung von Ammoniumsulfat und auch von 
Ammoniumeblorid. Magnesiumsulfat bildet nur einen geringen Beschlag, 
Kupfersulfat dagegen beinahe keinen. 

Wenn man die erwähnten Stoffe in eine Reihe der Grösse ihrer 
Diffusionskoeffizienten nach ordnet, so stimmt diese Reihe beinahe voll- 
ständig mit einer anderen, die dieselben Stoffe enthält, geordnet nach 
der Leichtigkeit, mit welcher sie auf der Aussenseite des Pergaments 
krystallisieren. Doch kommt bei unserer Erscheinung offenbar wesentlich 
die Durchlässigkeit des Pergaments für die verschiedenen Salze in Frage. 

Diese Erscheinung ist theoretisch insofern interessant, als sie einen 
Fall der Osmose von konzentrierten Lösungen in eine Gasatmosphäre 
darstellt. Die verdünnten Lösungen bilden keine Krystalle auf der 
Aussenseite des Pergaments, obgleich das Pergament auch mit ver- 
dünnten Lösungen durchgetränkt ist. Dass bei ‘der Anwendung einer 
verdünnten Lösung dieselbe die Membran durchtränkt, wird auf fol- 
sende Weise anschaulich gemacht. Man bestreicht die Aussenseite des 
Pergaments mit Eiweiss oder Gelatine, und man findet nach dem Ein- 
giessen einer verdünnten Lösung von Ammoniumsulfat, dass dieses Salz 
sich in der leicht abnehmbaren Gelatine- oder Eiweissschicht befindet. 

Wenn man in das Gefäss A Wasser und in das Gefäss B, wie auch 
in die Röhre E Chlorcaleium einbringt, so sammelt sich Wasser im 
Rohre B, indem die Wasserdämpfe durch das Pergament dringen. 

Versuche mit Proteiustoffen. Das Eieralbumin krystallisierte nach 
der hier angegebenen Methode ohne Krustenbildung auf der Flüssigkeits- 
oberfläche. Die Globoide erschienen schon am folgenden Tage; nach 
der Methode von Hofmeister müsste man längere Zeit warten. — Das 
Albumin einer Ascitesflüssigkeit krystallisierte in diesem Apparate eben- 
falls gut. Demnach scheint diese Methode bei ihrer Anwendung auf 
die Proteinstoffe vorteilhaft zu sein. 

K. k. allgem. Untersuchungsanstalt für Lebensmittel in Krakau. 
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Elektromotorische Kraft und osmotischer Druck. 


Von 
F. Krüger. 


(Aus dem Universitätsinstitut für physikalische Chemie zu Göttingen.) 


Herr Lehfeldt giebt in einer Arbeit?) unter dem obigen Titel 
eine Formel für die Potentialdifferenz einer Konzentrationskette unter 
Berücksichtigung der Dissociation. Diese Formel ist jedoch nicht neu, 
sondern schon im Jahre 1892 für einen binären Elektrolyten von Prof. 
Nernst?) aufgestellt. Erweitert man die zunächst für die Berührungs- 
stelle der konzentrierten und verdünnten Lösung gegebenen Formel von 
Nernst, indem man die Berührungsstellen der Elektroden mit den 
Lösungen mit in Rechnung zieht, wodurch nur der Faktor des Aus- 
druckes auf der rechten Seite der Gleichunz ein anderer wird, so lautet 
dieselbe in der Beziehungsweise des Herrn Lehfeldt: 

g_ ?RTu—a , 7.0 
s re Yı Cı 

So verschieden diese Formel von der Lehfeldtschen auf den ersten 
Blick zu sein scheint, so sind doch beide vollkommen identisch. Denn 
die Formel des Herrn Lehfeldt: 


Flo mat © 


geht für einen binären Elektrolyten, d. h. für n=2, über in: 


g_RTü-a) [0 ften 2 


re 


[.— Tr — W+h% 6 4/7 Y 


", Diese Zeitschr. 35, 257 (1899). Diese Arbeit des Herrn Lehfeldt ent- 
hält ja allerdings implieite eine Zurücknahme der in der früheren Notiz (Diese 
Zeitschr. 32, 360. 1900) ausgesprochenen Behauptung: „die Theorie der Kompensa- 
tionsketten sei zu unvorsichtig und ohne genügende experimentelle Belege ent- 
wickelt“. Litterarisch üblich wäre es aber wohl gewesen, den Irrtum ausdrück- 
lich einzugestehen. 

?, Wied. Ann. 45, 360 (1892). 
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auswerten, und man erhält: 


u 2RT(1—x) In 1.C, 
re 116, 
Es ist ja auch von vornherein klar, dass es zu demselben Ziele 
führen muss, ob man, wie Herr Nernst mit der lonenkonzentration, 
oder wie Herr Lehfeldt mit der Gesamtkonzentration rechnet, da die 
Potentialdifferenz, solange das Lösungsmittel unverändert bleibt, allein 
von der lonenkonzentration abhängt. Im ersten Falle hat man: 


2(1—ıx) 


(2) 


dE = - V'dy, 
worin V’ das Volumen bedeutet, das je ein g-Äquivalent der beiden 
Ionen gelöst enthält. Im zweiten Falle lautet der Ansatz, der mit dem 
kreisprozess des Herrn Lehfeldt gleichbedeutend ist: 

dE = ae. Vdy, 

re 

worin V das Volumen ist, in dem in Summa, d. h. von Ionen + un- 
dissociiertem Bestandteil, ein g-Äquivalent enthalten ist. 

Ein Unterschied besteht nur insofern, als sich diese letzte Gleichung 
nur unter Benutzung der Dissociationsisotherme integrieren lässt, wäh- 
rend zur Integration der Nernstschen Formel die Anwendung des 
Massenwirkungsgesetzes nicht erforderlich ist, worauf, wie mir Herr 
Nernst mitteilte, ihn Herr Prof. Jahn brieflich hinwies. Aus der 


Gleichung '): 9R Bp® EI 
8 ap — Fr 2) I a(X) 
r& Y V/ 


tolgt nämlich ohne weiteres die Formel: 
2RT(1—x) In 16. 

re 11C, 

Wenn nun auch Herr Lehfeldt das Gesetz der chemischen Massen- 
wirkung nicht benutzt und seine Gleichung in der nicht integrierten 
Form anwendet (übrigens genau, wie längst durch Helmholtz geschehen, 
der mit den dem osmotischen Gesamtdruck proportionalen Dampfdruck- 
erniedrigungen rechnete), so ist deshalb seine Ableitung keineswegs hypo- 
thesenfreier; denn in der von ihm benutzten Formel: 


E= 


Vergl. Nernst, loc. eit. 
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Yı = RTC,(1+(R— 1)y,) 
ist, worauf mich Herr Prof.’ Nernst freundlichst aufmerksam machte, 
implieite im Sinne der Thermodynamik das Gesetz der Massenwirkung 
enthalten. 

Eine Ableitung der Formel (2) ohne Benutzung der Dissociations- 
isotherme hat vor kurzem auch Jahn!) gegeben, der mit der freien 
Energie statt mit dem osmotischen Druck rechnet; hierbei weist er mit 
Nachdruck darauf hin, dass die Nernstsche Formel unabhängig sei 
von der Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes. In der That bleibt ja 
auch die Formel (2) gültig, wenn für die Ionen das Gesetz des osmo- 
tischen Druckes gilt, wenn die bekannten Abweichungen vom Gesetz 
der chemischen Massenwirkung also auf den undissociierten Anteil zu 
schieben wären. Es ist sachlich übrigens natürlich völlig dasselbe, ob 
man mit dem osmotischen Druck oder mit thermodynamischen Funk- 
tionen rechnet; eins folgt aus dem anderen. 

Statt der Gleichung (2) bekommt man für sogenannte Konzentra- 
tionsketten ohne Überführung die ganz analoge, auch von Goodwin?) 


benutzte Formel: EN 
E= and In 123 


r& 10 
Diese Gleichung ist also nicht falsch, wie Herr Lehfeldt sonder- 
barerweise vermutet, sondern kann ohne weiteres aus der Formel (2) 


seiner Arbeit abgeleitet werden. 

Versteht man also die Darlegungen des Herrn Lehfeldt so, dass 
der Dissociationsgrad des Elektrolyten und damit indirekt auch die 
elektromotorische Kraft einer Kette von der Gesamtkonzentration ab- 
hängt, so enthalten sie damit nur ganz Bekanntes. Dagegen ist seine 
Behauptung, die elektromotorische Kraft sei vom gesamten osmotischen 
Druck des Salzes und nicht von dem des Metallions allein abhängig, 
falsch und beruht auf völligem Missverständnis. 


Im Einverständnis mit Herrn Prof. Nernst bemerke ich bei dieser 
(Gelegenheit zu der neulichen Erwiderung des Herrn Lehfeldt?) noch 
folgendes. Herr Lehfeldt berührt mit keinem Worte die verschiedenen 
Irrtümer, die ich ihm nachgewiesen habe, sondern erwähnt nur einen 
gleichgültigen Druckfehler. Anstatt seine Arbeit als von Anfang bis 
zu Ende verfehlt zu widerrufen, schliesst er mit folgendem Passus: 


!) Diese Zeitschr. 35, 1 (1900). 
%) Diese Zeitschr. 13, 577 (1894. 
®) Diese Zeitschr. 35, 369 (1900). 
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„Zweitens habe ich die Nernstsche Theorie durch die folgende 
Gleichung dargestellt, nämlich: 

„Elektrolytischer Lösungsdruck = osmotischer Druck + die elektro- 
motorische Kraft, welche in der von Metall und den Ionen gebildeten 
Doppelschicht herrscht“, 
worauf ich meine das Zink betrefienden Rechnungen basiert habe. 
Nach Herrn Krüger liegt nur hier ein „krasses Missverständnis vor; 
darf ich vielleicht Herrn Krüger um die wahre Erklärung der Nernst- 
schen Theorie höflichst bitten? 

Auf diese Frage ist natürlich einfach zu erwidern, dass Herr Leh- 
feldt immer noch nicht verstanden hat, um was es sich eigentlich han- 
delt. Denn die Nernstsche Formel lautet: 


n 


e 


nP=Iny+ = 


d. h. es ist: 

Logarithmus des elektrolytischen Lösungsdruckes = Logarithmus 
des osmotischen Druckes —+ elektromotorische Kraft, multipliziert mit 
der Wertigkeit des betreffenden Ions und dividiert durch das Pro- 
dukt aus (raskonstante und absoluter Temperatur. 

Die Sache verhält sich also ganz anders, als Herr Lehfeldt sich 
vorstellt. Unter diesen Umständen fühlen wir uns zur Erklärung be- 
rechtigt, dass wir auf eine Fortsetzung der Diskussion auf diesem Ge- 
biete mit Herrn Lehfeldt für die nächste Zeit wenigstens verzichten. 


EN en 


5 
® 
a 
4 
4 
& 


er 


REES 


« 
| 


Über Elektrodenpotentiale und absolute Potentiale. 


Von 
N. T. M. Wilsmore und W. Ostwald. 


A. Bemerkungen von N. T. M. Wilsmore. 


An meine Arbeit: „Über Elektrodenpotentiale*’) knüpft Herr 
Prof. Ostwald?) einige Bemerkungen, auf welche ich hier kurz er- 
widern möchte. 

Der Hauptzweck jener Arbeit war der, möglichst einheitliche Werte 
erstens für diejenigen charakteristischen Grössen der Elemente, welche, 
da sie bisher keinen besonderen Namen erhalten, „elektrolvtische 
Potentiale“ genannt worden sind, und zweitens für die Potentiale einer 
Anzahl praktisch brauchbarer einzelner Elektroden zu ermitteln (siehe 
labelle 7, Seite 318, und 8, Seite 329°), Da die E.K. irgend einer 
salvanischen Kette (von etwaigen Berührungsspannungen zwischen 
\letallen, bezw. zwischen Elektrolyten abgesehen) lediglich, wie auch 
Ostwald selbst betont hat, als die algebraische Differenz der Potentiale 
der beiden Elektroden zu betrachten ist, so kam es mir auf die Lage 
des Nullpunktes dieser Potentiale nicht sehr an. Es giebt eine gewisse 
Analogie zwischen der E.K. einer Zelle und einer Temperaturdifferenz 
zwischen zwei Körpern, indem der numerische Wert der letzteren un- 
geändert bleibt, gleichviel ob man die einzelnen Temperaturen nach der 
„absoluten“ oder nach der Celisusskala ausdrückt. Nur darf diese 
Analogie nicht zu weit getrieben werden: absolute Elektrodenpotentiale 
besitzen die theoretische Wichtigkeit der absoluten Temperaturen nicht. 

Mit der Behauptung Ostwalds, dass die Kalomelelektrode als 
Ausgangspunkt in der Bestimmung von Elektrodenpotentialen besser 
geeignet ist, als die Wasserstoffelektrode selbst, bin ich völlig ein- 
verstanden, und zwar habe ich sie in der Mehrzahl meiner Berechnungen 


') Diese Zeitschr. 35, 291 (1900). 
2) Diese Zeitschr. 35, 333 (1900). 
®) Joe. eit. 
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als solche angenommen. Dass aber die Wasserstoffelektrode sich als 
Versuchselektrode namentlich in Fällen, wo saure oder alkalische 
Elektrolvte vorkommen, gut bewährt hat, beweisen verschiedene Arbeiten 
aus diesem Institut’, Sie hat den grossen Vorteil, dass sie keine 
fremden Ionen in eine wässerige Lösung entsendet. Auch ist der 
Druckkoeffizient nur etwa halb so gross, wie ihn Ostwald?) angiebt. 
Zu berücksichtigen ist, dass Wasserstoffmoleküle zweiwertig sind: es 
entspricht also 0.001 Volt etwa '/,, Atm. anstatt nur !/,, Atm. 

Herr Prof. Ostwald hat sich freundlichst die Mühe genommen, 
die von mir angegebenen Elektrodenpotentiale (Tabelle 8, Seite 329°) 
auf Werte, die seinem Nullpunkte entsprechen, umzurechnen; jedoch 
hat sich dabei leider ein Rechenfehler eingeschlichen. Die Differenz 
zwischen den zwei Nullpunkten ist gleich der Differenz zwischen den 
wei Werten für die Normalkalomelelektrode (— 0-560 und — 0.233) und 
beträgt daher 0.277 Volt, während Ostwald als Differenz 0.2833 ze- 
nommen hat. Seine Zahlen sind folglich alle um + 0.006 Volt zu 
korrigieren. Da ausserdem in seiner Tabelle einige Druckfehler vor- 
handen sind, gebe ich dieselbe hier nochmals wieder. Ferner habe ich 
dazu die Tabelle 7 der „elektrolytischen Potentiale“ in gleicher Weise 
umgerechnet, damit diejenigen Forscher, welche es mit Ostwald vor- 
ziehen, mit „absoluten“ Werten zu arbeiten, sich jener bequem be- 
dienen können. Beide Tabellen sind den ursprünglichen entsprechend 
numeriert. 


Tabelle 7a. 


„Absolute‘‘ elektrolytische Potentiale. 


K 1 2.092 Co 0-045 Fl — 2.24 
Na + 2.54) Ni — 0.049 cl — 1.694 
Ba (+ 2.54 Sn < — 0.085 Br — 1.270 
Sr + 2:49 Pb — 0.129 J — 0.797 
Ca + 2.28 H — 0.277 oO — 1.396? 
Mag + 2.26 Cu — 0.606 

ii + 1.214 ? As < — 0570 
Al + 0.499? Bi <— 0.668 
Mn + 0.798 Sb < — 0.743 
Zn + 0.443 Hg — 1-027 
cd - 0.143 Ag — 1-048 
F: + 0.063 Pd <— 106 
TI + 0.045 Pt <—.1.140 


Au < — 1.356 


Insbesondere möchte ich auf die Arbeit von Dolezalek, „Beiträge zur 
Theorie des Bleiakkumulators“ verweisen (Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 533 (1899) 
%) Diese Zeitschr. 35, 336 (19UV0). 
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Tabelle 8a. 


„Absolute“ Potentiale einzelner Elektroden. 


Mass- | 


| 


93 


z | 
„Absolutes‘‘ Potential | 


müde | Mitir  | unlerrien (atende| „ae, Buch 
| | j jonen | | gef. ber. 
Zu ZnSO, 6-22 (ges.) Zn’ | 0.22? (0.508? 0.512? C.E. 
| 4:0 |» 1.0204 | (0.523) 0.513 | W.T. 
3-0 » | 920 |] (052% 0513 | 
10 „ lonm | 05)| 0520 IN. 
0-11 „| 0.022 (0.5 7) 0.541  W.T. 
Zndl, 6-7 0.53? (0-495?) 0.501? H. 
1-18 Rr 0-27 (0-510) 0.509 0, 8, 
1-18 & 0.27 (u-522) | 0.5u9 |. 
53 e 0.26 (56) | 0. WT. 
1.0 - 0.24 (0-502) 0511 N. 
0.28 » 1.0089 | (0509) | 0533 | W.T. 
A,SO,'Y, + ZnSO,"r, 0,0 (en „| ? \ 0.448 W. 
v.001 . ? 0.508 en 
GE a; ? 0.504 2 
0-1 . ? 0.501 ng 
H,SO,*, + ZnSO,r/, 00 „ ir ? 0.54 a 
0001 „ .. ? 0-503 z 
001 „ io a4 ? 0.532 2 
01 5, za ? 0.526 = 
KORH'/, + ZnO,K,n, 0 „ |. ? 1.0959 z 
001 „ | ? 10.966 - 
| | 
Cd CasO, 5-3 (ges) | Od: 0.19? 0.093? 0.163? W.E. 
| 1-0 Pr 0.108 0.162) 0-11 N. 
Ccacı, P 1-0 . 0.103 (0.174) 0.171, 
0-28 „| 0.052 ‘0.184 0.180 W.T. 
H,SO,', + CdSO,r/, 00 (—n 4 ? 0.180 W. 
0001 „ 4 ? 0.189 | u 
001 „ 03 0.168 er 
MA 9, es ? 0.148 z 
H,SO,®/, + CdSO,r/, 00  „ ZZ ? 0.198 I 
0.001 „ & ? 0-207 ” 
0.01 * ? 0.206 ee 
Be; -. “ ? 0-162 es 
KOH 1-0 | ? 0-437 % 
T | TO, gesättigt TI- 0.115? 0.114 , 0.099? N. 
0-1 5 0-065 0115 | O1l4 |, 
TIcı gesättigt | „ 0:0146 0151 | 0151, 
TINO, 01 In 0.082 | 0111 | 0.108 ,, 
N | 
Pb PbSO, 8.G. 1-033 1-04(H,S0,)) H | 0583 | 0.007 D. 
| +H,S0, „ 1064 2-05 109 | 0.006 ” 
„ 1141 46 »„ 1.1.68? 0.028? | “ 
| 1.192 64 Ir 1-90? 0.047? | . 
| Pbcı, gesättigt | Pb | 0.020 — 0.095 |— 0.0772 N. 
Cu CuSO, 2.6 (ges) | Our | 019 | 0.585? 
| age 011 '—0585 '—0578 ı N. 
| CuN,0, wi 024 1— 0615 1 — 0.588 | „, 
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Ionen- 


konzentr. 
gef. 


„Absolutes‘‘ Potential 


ber. 


Hg H9,S0, + K,S0nf,; 


Hg,S0, + H,SO,r/, 
(25° 


Hg,Cl, + Kllr/, 


Hg,Cl, + HCin/, 


H9,0, H, + NaOH 
r + KOR'‘) 


Hg0,H, + KOH') 


49,50, 
AgCl + KCln/, 


AgNO, 


A,So, 


Pt + Luft 


KOH 


A,S0, 8. 6. 1.033 
1.064 


1-141 


Pt-Spitze H,SO,', 


1\ 


1.192 


1-21/ges.)=n SO,” 0.32 


1.0 (= n) 


0-1 
0.01 
2.0 
1-0 
4-0 
2.0 


1-0 


0-5 
0-1 
2.0 
1-0 
0-5 
0-1 
1:0 
1-0 


1-0 


4.0 
2.0 


” 


” 


” 


” 


„ 


ges)—n (I 


—n 


0.037 (ges.) 


=n 


Polarisierende E.K. 1-200 


„ 
„ 
LE} 


„ 


Ag 


2, 


Vergl. Seite 325 der ersten Abhandlungen. 
2) Für die Zehntelnormalelektrode, welche nun die alte wohlbekannte Normal- 


0-27 

0-036 

0.0043 — 0.972 
— 0.951 
— 0.956 

2:56 

1-42 

0.75 — 0.560 

0.39 — 0.576 

0.085 

1-32 

0.78 — 0.560 

0-43 

0.091 
— 0.409 
— 0.415 

bis 
— 0.393 
— 0.367 
bis 


— 0.386 


0.029 ? — 0.974 
5.3x10-! 

9.6x 10-11 

1-8x 10-19 

3-5x 10-10 
1-6x10-? 

0-58 


— 1.055 


0-94 1-335 
0-51 — 1.319 
0-058 — 1.213 

— 0.486 


— 1.872 
— 1.893 
— 1-943? 
— 1.974? 
— 0.242 
1:220 | — 0.239 
1-240 | — 0.237 
1-260 | — 0.234 
1-280 | — 0.231 


1.300 | — 0:227 


-—- 0-918 
— 0.921 
— 0.946 
— 0.972 


— 0.529 
— 0.544 
— 0.5650 
— 0.577 
— 0.614 
— 0.546 
— 0.559 
— 0.574 
— 0.613 


Was den Nullpunkt der Elektrodenpotentiale betrifft, so ist die 
praktische Frage die, ob man der Normalkalomelelektrode ?) das Potential 
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0.560 oder —0-283 Volt zuzuschreiben hat. Ostwald giebt zu'), 
dass der Wert 0.560 um einige Millivolt unsicher ist; und deshalb, 
wenn man aus meiner Tabelle 4 (Seite 302)?) schliessen darf, ist der 
Wert 0:283 bedeutend besser definiert. Die Zahlen auf S. 301 ?), welche 
Ostwald eitiert, beziehen sich bloss auf zwei Werte in der Tabelle 4, 
und ihre Unsicherheit hat nur einen geringen Einfluss auf die Zuver- 
\ässigkeit des Mittelwertes. Nach einem Vortrag von Nernst?°) vor der 
Versammlung der Elektrochemischen Gesellschaft in Zürich soll nun die 
Unsicherheit des Wertes 0-560 weit mehr als einige Millivolt betragen. 
Uber die Wahl des Nullpunktes äussert sich Nernst folgendermassen: 

„Nach der Theorie von Helmholtz soll zwar eine zum Maximum 
der Oberflächenspannung polarisierte Quecksilberelektrode keine Poten- 
tialdifferenz gegen die Lösung besitzen, aber weder wird diese An- 
schauung in ihren Anwendungen durch die Erfahrung hinreichend ge- 
stützt*), noch scheint gegenwärtig selbst vom theoretischen Standpunkte 
aus die Hypothese von Helmholtz uneingeschränkte Gültigkeit zu be- 
sitzen. Denn nach unseren gegenwärtigen Anschauungen befindet sich 
der Oberfläche einer Elektrode eine lonenschicht gegenübergelagert, 
und man kann kaum annehmen, dass die Natur dieser Ionenschicht 
ohne Einfluss auf die Kapillarspannung sei; vielmehr wird offenbar der 
Ersatz einer lIonenart durch eine andere, wie er beim Zeichenwechsel der 
Potentialdifferenz einer Elektrode gegen die Lösung unvermeidlich ist, 
einen Einfluss auf die Kapillarspannung ausüben und daher in noch 
unbekannter Weise das Maximum der Oberflächenspannung deformieren 
und verschieben.“ 

„Übrigens dürfte, weil eben die absoluten Potentiale bei keiner 
elektrochemischen Untersuchung einen direkten Einfluss ausüben, die 
erwähnte Frage für den Elektrochemiker zunächst wenigstens keine be- 
sondere Bedeutung besitzen. Ich habe daher in meinen Vorlesungen 
und Arbeiten seit mehreren Jahren das Potential der Wasserstoffelek- 
trode gegen eine bezüglich der Wasserstoffionen normale Lösung als 
Nullpunkt der Zählung von Elektrodenpotentialen angenommen.“ 

Nernst hebt weiter folgende Punkte hervor: 
elektrode ersetzen soll (Seite 334 loc. eit.), sind die entsprechenden Zahlen — 0.614, 
resp. — 0.337 (nicht 0:338, wie es in meiner Tabelle 8 steht). 

") Loc. cit. 334. 

2) Loc. eit. 

s, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 254 (1900). 

*, Vgl. darüber das Referat: „Berührungselektrizität“. Beilage zu Wied. Ann. 
1896, Nr. 8. 
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„il. Herr Wilsmore hat gezeigt, dass die Wasserstoffelektrode 
leicht und genau zu realisieren ist, wenn man an einer gut platinier- 
ten Platinelektrode Wasserstoff nur 15 Minuten vorbeileitet, so ist man 
ihres Potentials schon auf 0-001 Volt sicher. Die Elektrode genügt 
also durchaus den Bedingungen, die man an eine Normalelektrode zu 
stellen hat.“ 

„2. Die Wasserstoffelektrode ist in den meisten sauren oder alka- 
jischen Lösungen vom bekannten Titer berechenbar: häufig kann sie 
also in die zu elektrolvsierende Lösung direkt eingeführt werden.“ 

.3. Die Potentialdifferenz der Wasserstoffelektrode zeren die Kalo- 
melelektrode hat Herr Wilsmore durch eine Reihe von Berechnungen 
und Messungen zu 0.283 Volt ermittelt. dadurch ist also auch die 
Wasserstoffelektrode an die mit Recht wegen ihrer Konstanz viel be- 
nutzte Kalomelelektrode angeschlossen.“ 

„In svstematischer Hinsicht hat die Wasserstoffelektrode ausserdem 
noch folgende Vorteile. Die Wasserstoffelektrode ziebt die Grenze 
zwischen den wasserstoffentwickelnden Metallen an und denen, die es 
nicht thun. Wenn ein Metall ein positives Potential geren die Wasser- 
stoffelektrode besitzt, so ist es gleichsam unedler als der Wasserstoff: 
die edleren Metalle haben negative Potentiale, immer natürlich die Kon- 
zentrationen der betreffenden Ionen gleich 1 gesetzt. Der Wasserstoff 
ist ferner das Reduktionsmittel par excellence:; Elektroden von höheren 
Potentialen haben stärkere, solche von niederen Potentialen hingegen 
schwächere reduzierende Kraft. Der Sauerstoff, das Oxydationsmittel 
par excellence, hat gegen Wasserstoff ein Potential von 1-48 Volt (Kraft 
der Knallgaskette); Elektroden, die von Wasserstoff sich noch weiter 
als 1.08 Volt entfernen, besitzen eine noch stärkere oxydierende Kraft, 
als der Sauerstoff.“ 

„Mir scheint also, dass die an sich abstrakten Elekrodenpotentiale 
in chemischer und elektrochemischer Beziehung durch Einführung des 
Wasserstoffs als Nullpunkt der Zählung unmittelbar anschaulich werden, 
während die Normalkalomelelektrode mit ihrem hypothetischen Poten- 
tial von 0:560 Volt keinerlei direkte chemische Beziehung in sich 
schliesst.“ 

Aus der Tabelle Ta sieht man z. B., dass der Ostwaldsche Null- 
punkt zwischen Thallium und Kobalt fällt. 


Göttingen, Institut für physikalische Chemie und Elektrochemie. 
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B. Gegenbemerkungen von W. Ostwald. 


Die Wahl des Nullpunktes ist zwar gleichgültig bei allen Berech- 
nungen, welche den gesuchten Spannungswert als den Unterschied zweier 
remessener Spannungen ergeben, dagegen nicht mehr, wenn diese Vor- 
aussetzung nicht erfüllt ist. Ersteres trifft bei den gewöhnlichen Mes- 
sungen elektromotorischer Kräfte zu, und wenn es nur auf solche an- 
:äme, so könnte allerdings ein beliebiger Nullpunkt gewählt werden. 
Es giebt aber Fälle, bei denen der absolute Wert der Spannung mass- 
rebend ist. Ein solcher tritt beispielsweise bei der Berechnung der 
lonisierungeswärmen') ein. Wie bedenklich an dieser Stelle die Ein- 
tührung der Wasserstoffelektrode wirken kann, geht beispielsweise aus 
dem Vergleich der beiden Tabellen Seite 81 und 83 des dritten Heftes 
on van't Hoffs Vorlesungen hervor. Die erste enthält die „elek- 
trolvtischen Potentiale” einer Anzahl von Metallen in den Lösungen 
ihrer Salze, die andere die Wärmetönungen bei der Bildung der Metall- 
ionen. 

Versucht man, nach den bekannten Grundsätzen (a. a. O. Seite 505) 
die Zahlen der einen Tabelle aus denen der anderen zu berechnen, so 
erhält man ganz andere Werte, denn die ersten sind auf die Wasser- 
stoffelektrode als Nullpunkt bezogen, während die letzteren unter 
Voraussetzung der durch die Methode der Obertlächenspannung er- 
mittelten absoluten Potentiale berechnet worden sind. Dass unter Be- 
nutzung dieser von mir als richtig angesehenen Werte Zahlen erhalten 
werden, die gut dem chemischen Gefühl entsprechen (Wasserstofi 
sleiceh Null in der Mitte), ist ein nicht unerheblicher Grund für 
die Annahme, dass grössere Fehler in der Bestimmung nicht vor- 
handen sind ?). 

Die Verhältnisse liegen hier ähnlich, wie bei der Einführung der 
absoluten Temperatur. Auch gegen diese wurden seinerzeit allerlei 
Bedenken erhoben, da der mittels verschiedener Gase bestimmte Wert 
kleine Unterschiede zeigte, und die ganze Sache zu hypothetisch sei. 
Und noch heute kann man Temperaturabstände mit weit grösserer 
(renauigkeit messen, als der absolute Nullpunkt definiert ist. Doch 
wird niemand heute leugnen, dass die rationelle Benutzung des Tem- 
peraturbegriffes durch die Einführung der absoluten Zählung ausser- 
ordentlich gewonnen hat. Eine ähnliche, wenn auch vielleicht nicht 

ı, Ostwald, Diese Zeitschr. 11, 501 (1893). 

2, Auf einiee mir von Herrn Wilsmore mitgeteilte Bedenken will ich seiner- 
zeit näher eingehen. 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 7 
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ranz so bedeutungsvolle Bolle dürfte entgegen der Seite 91 ausge- 
sprochenen Meinung den absoluten elektrolytischen Potentialen in deı 
Elektrochemie vorbehalten sein. 

Nun sind wir in der glücklichen Lage, bereits im Anfange deı 
Entwiekelung dureh die Benutzung des aus dem Maximum der Ober- 
flächenspannung entnommenen Wertes eine wahrscheinlich ziemlich 
'htize Bestimmung des absoluten Nullpunktes einführen zu können. 
Erweist sich dieser künftige geren die Erwartung als erheblich falsch, 
so ist kein Schade geschehen, da ja doch unter allen Umständen eine 


Imreehnunge nötire sein würde: erweist er sich als richtig, so hat die 


Wissenschaft eine grosse Erleichterung. Kommt noch hierzu der 


praktische Vorzug, der beiderseits der Kalomelelektrode zugesprochen 
wird, so scheint die Wahl zwischen beiden Rechnungsarten nicht 


‚weifelhaft zu seın. 
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1. Die Spektra von Wasserstoff und das Spektrum von Wasserdampf 
von J. Trowbridge (Phil. Mag. (5) 50, 338—347. 1900). Es sollte das Verhältnis 
der verschiedenen Wasserstoffspektra zu einander festgestellt werden. Das sorg- 
fältig rein und trocken hergestellte Gas wurde in besonders konstruierten Geissler- 
schen Röhren ausserordentlich starken elektrischen Entladungen ausgesetzt, zu 
deren Erzeugung eine Akkumulatorenbatterie von 20000 Elementen und ein Glas- 
plattenkondensator von 1-8 Mikrofarad dienten. Während bei der direkten Batterie- 
Entladung das „zusammengesetzte‘‘ oder „weisse“ Spektrum erschien, lieferte die 
Kondensatorentladung das Vierlinienspektrum. Dieses letztere zeigte sich bei 
solcher Erregungsweise stets, mochte die Röhre mit Wasserstoff, Luft oder Stick- 
stoff gefüllt sein, trotzdem zur Reinigung der Gase und Röhren (durch Erhitzen 
und Auspumpen) alles mögliche gethan war. Es ist offenbar dem Wasserdampf 
zuzuschreiben, der durch so starke Entladungen von den Glaswänden losgelöst wird. 
Aus dem Auftreten der vier Linien im Sonnenspektrum schliesst dementsprechend 
Verf. auf das Vorhandensein von Wasserdampf, also von Sauerstoff, auf der Sonne. 
Das eigentliche H-Spektrum ist das mit nicht allzu starker kontinuierlicher Ent- 
ladung erhaltene „weisse“ (damit stimmen die Ergebnisse der Versuche von 
Hutton (27, 689). Auch aus Aluminiumelektroden werden von starken Strömen 
Gase freigemacht, die das Spektrum beeinflussen, während der Wasserstoff okklu- 
diert wird. Verf. hebt hervor, dass diese Verhältnisse (Zurücktreten des Wasser- 
stoffs in den Spektralerscheinungen) auch hei der Deutung von Sternspektren zu 
beachten sind. Wiedeburg. 


2. Zur Elektronentheorie der Metalle. II. Teil: Galvanomagnetische und 
thermomagnetische Effekte von P. Drude (Ann. der Physik (4) 3, 369—402. 1900). 
In dieser Fortsetzung der 34, 125 referierten Arbeit werden nach den dort ent- 
wickelten Anschauungen von einer Elektronenwanderung die „Transversal-“ und 
„Longitudinaleffekte“ behandelt, die in einer Metallplatte unter Wirkung eines 
magnetischen Feldes auftreten, wenn sie von einem primären elektrischen oder 
Wärmestrom durchflossen wird, d.h. die Potential- und Temperaturdifferenzen, die 
dann senkrecht zur Stromrichtung und in dieser an den Rändern der Platte be- 
stehen, wie Hall, v. Ettingshausen, Nernst u. a. nachgewiesen haben. Die 
für diese verschiedenen Effekte gültigen Gesetze ergeben sich der Form nach in 
Übereinstimmung mit der Erfahrung: es besteht Proportionalität mit der Feld- 
stärke und dem primären elektrischen Strom, bezw. der primären T'emperaturdif- 
ferenz. Die genauere Prüfung der Theorie aber, bei der die Werte der Propor- 
tionalitätsfaktoren in Beziehung gesetzt werden zu der thermischen und elektri- 
schen Leitfähigkeit des Metalls und weiterhin zu den Grössen, die für sein thermo- 
elektrisches Verhalten massgebend sind (vergl. Teil I), begegnet grossen Schwierig- 
keiten schon deshalb, weil nicht alle die verschiedenen Grössen an denselben Ob- 


mx 
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jekten gemessen sind und doch meist vom Zustand des Metalls ganz wesentlich 
abhängen. Greifbare Ergebnisse eines solchen Vergleichs zwischen Theorie und 
Erfahrung wird man erst erwarten können, wenn systematisch-vollständige Mes- 
sungsreihen bezüglich all’ dieser Eigenschaften für eine Anzahl von Metallen vor- 
liegen Wiedeburg. 
3. Über die thermische und elektrische Leitfähigkeit von Kupferphos- 
phor- und Kupferarsen von A. Rietzsch (Leipz Inaugural-Dissertation; Ann. d 
Physik (4) 3, 403—427. 1900). Es wurde die thermische Leitfahigkeit in relativem 
Masse bestimmt an Stäben nach der von Wiedemann und Franz benutzten Me- 
thode und an Platten des gleichen Materials nach Voigts Verfahren (26. 369), 
die Kniekung der Isothermen an der Grenze zweier Wärmeleiter mittels eines 
schmelzenden Überzugs aus Elaidinsäure zu beobachten. An denselben Objekten 
wurde dann die elektrische Leitfähigkeit bezogen auf reines Kupfer mit Ditieren- 
tialralvanometer im Nebenschluss gemessen. Es ergab sich die bekannte starke 
Abnahme der Leitfähigkeiten mit steigendem Zusatz: Wird die Leitfähigkeit für 


reines Kupfer 100 gesetzt, so ist bei 5-25°/, Phosphorzusatz die thermische = 4, 
die elektrische = 5.6, ebenso bei 5-0°/, Arsenzusatz die thermische = 5.3, die elek- 
trische 6-5. Danach nimmt für beide Legierungen die thermische Leitfähirkeit 


stärker ab als die elektrische, d.h. die Abweichung vom Wiedemann-Franz- 
schen Gesetz ist die entgegengesetzte, als man sonst bei metallischen Bei- 
mischungen beobachtet. (Im Gegensatz dazu haben die kürzlich reterierten Versuche 
von Grüneisen (35, 497) für Kupfer-Arsen die schwächere Abnahme der ther- 
mischen Leitfähigkeit ergeben, die man in anderen Fällen sonst immer findet. 


Wiedeburg. 


4. Eine einfache Modifikation des Wehneltschen Unterbreehers von J. 
von Pallich ‘Ann. der Physik (4) 3, 543—544. 1900). In gut leitend« verdünnte 
Schwefelsäure taucht als negative Elektrode ein 3—5 mm dicker Kupferdraht, der 
aus einem Glasröhrchen 2—3 cm lang hervorragt, und als positive Elektrode ein 
i—2 mm dicker Stahldraht, gleichfalls durch ein Glasröhrchen getührt, dessen 
untere Mündung ihn möglichst eng umschliesst. Die Wirkungsweise entspricht 
ganz der bei Wehnelts und Simons Anordnung (30, 722). Indem man den Stahl- 
draht aus seinem Röhrchen mehr oder weniger weit herausragen lässt, kann man 
die Stromstärke und Unterbrechungsfrequenz regulieren. Wiedeburg. 


5. Methode der Querströme und die Leitfähigkeit in durchströmten 
(@asen von J. Stark (Ann. d. Physik (4) 3, 492—512. 19V). Wird ein verdünntes 
Gas von einem elektrischen Strom durchflossen — den man bei Anwendung einer 
Hochspannungsbatterie als stetig ansehen kann —, so zeigt sich gerade wie das 
Leuchten des Gases und seine Temperatur auch seine elektrische Leitfähigkeit in 
den einzelnen Partien zwischen Kathode und Anode verschieden. Um ihre ört- 
liche Verteilung wenigstens angenähert zu ermitteln, kann man die Methode der 
(Querströme benutzen, d. h. man bringt in einer Niveaufläche des ursprünglichen 
Stromes ‘Längsstromes) zwei kleine Elektroden an, die durch ein Galvanometer 
wit den Polen einer Stromquelle verbunden sind. Die Stärke des in diesem Kreis 
infolge der Leitfähigkeit der betreffenden Gasschicht auftretenden Querstromes 
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kann man in erster Annäherung als ein Mass für deren Grösse ansehen. Versuche, 
die Verf. nach dieser Methode angestellt hat (30 cm lange, 3 cm weite, cylindrische 
Röhre mit Scheibenelektroden aus Al, fünf Paar spitzenförmige Querelektroden), 
ereaben, dass in den leuchtenden Räumen die Leitfähigkeit in der Regel grösser 
ist als in den unmittelbar benachbarten dunkeln, am grössten in der negativen 
Glimmschicht. am kleinsten im dunkeln Kathoderraum. Vergleicht man damit das, 
was man über die Verteilung des Potentials im stromdurchflossenen Gas weiss, so 
erkennt man, dass nicht durchweg umgekehrte Proportionalität zwischen Leitfähig- 
keit und Potentialgefälle stattfindet (dem räumlich konstanten Strom entsprechend); 
man hat daraus zu schliessen, dass im Gas innere Spannungsdifferenzen auftreten 
mit wahren elektrischen Ladungen einzelner Gasschichten infolge ungleicher Ver- 
teilung der positiven und negativen Ionen. Verf. legt des näheren dar, wie man 
sich die lonenwanderung in Gasen zu denken habe, um die beobachteten Verhält- 
nisse, insbesondere auch die Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Stromdichte 
zu erklären. Wiedeburg. 


6. Über das Dupre-Rankinesche Dampfspannungsgesetz von P. Julius- 
burger (Münch. Inaug.-Diss.; Ann. d. Physik (4) 3. 618—659. 1900). Verf. ver- 
sleicht untereinander die verschiedenen Herleitungen der für die Abhängigkeit 
der Dampfspannung P von der (absoluten) Temperatur 7 aufgestellten Formel: 


ge P=A— = 
Dupre, Guldberg, Gibbs, Kirchhoff, de Heen, J. J. Thomson, Planck, 
Bertrand gegeben worden sind. Sie sind als gleichwertig anzusehen und be- 
nutzen als wesentliche Voraussetzung insbesondere die Gültigkeit des Mariotte- 
schen Gesetzes für den Dampf. Als Resultat der von ihm sehr eingehend durch- 
seführten Prüfung der Formel an den vorliegenden Messungsreihen giebt Verf. die 
Werte der Konstanten A, B, C für 109 Stoffe und die maximalen Differenzen 
zwischen beobachteten und berechneten Werten. Die Übereinstimmung darf als 
eine befriedigende bezeichnet werden, die Formel versagt selbst in der Nähe des 
kritischen Punktes nicht, wo doch die Voraussetzungen ihrer theoretischen Her- 
leitung sicher nicht erfüllt sind. Indessen sind die Werte der Konstanten bei 
einem gegebenen Körper sehr verschieden, je nach dem Temperaturintervall, für 


— (ClogT (wo A, B und (© Konstanten), wie sie von Rankine, 


das sie berechnet sind. Eben darum wohl lässt sich auch eine gesetzmässige Ab- 
hängigkeit derselben von der Natur des Stoffes nicht ermitteln. Verf. weist 
schliesslich noch darauf hin, dass auch für die Dissociationsspannung ein Gesetz 
gleicher Form herzuleiten ist. Wiedeburg. 


7. Über die Diehte der Kohlensäure im festen und flüssigen Zustande 
von U. Behn (Ann. d. Physik (4) 3, 733—743. 1900). Für glasklare Stücke fester 
C’O,, die durch Sublimation in einen etwas unter — 74° abgekühlten Raum erhalten 
waren, ergab sich die Dichte zu 1-56; wurde Kohlensäureschnee in Äther, der mit 
solchem schon gesättigt war, eingebracht, so lieferte die Bestimmung der Ver- 
mehrung von Gewicht und Volumen im Mittel den Wert 1:53. Kleine Glasröhr- 
chenschwimmer von etwa 5bem Länge und 2—3 mm Durchmesser, deren Kom- 
pressibilität durch Vorversuche im Vergleich zu der des Wassers bestimmt war 
dienten zur Ermittelung der Dichte der flüssigen CC, im Temperaturbereich 
von +25 bis — 57% unter ihrem jeweiligen Dampfdruck: Es wurde die Tempe- 
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ratur bestimmt, bei der die Dichte der CO, gerade gleich der eines passend ge- 
wählten Schwimmers war. Danach ergab sich folgender Zusammenhang: 


Temperatur Dichte der flüssigen CO, 
+ 30° 0-598 
+ 20 0.772 
+ 10 0.860 

0 0.925 

— 10 0.981 
— 20 1-031 
— 30 1:075 
40 1.116 

- 50 1.154 
— 60 1.191 


Die Übereinstimmung mit den schon vorliegenden, wesentlich kürzeren 
man Messungsreihen ist so gut, als es nach deren Mängeln erwarten kann. 
Wiedeburg. 


s. Vergleichsspektroskop für Farbentechniker von €. Pulfrich (Zeitschr. 
f. Instrumentenk. 20, 299— 301. 1900). Eine dem. besonderen Zweck entsprechende 
Abänderung des 29, 379 erwähnten Apparates, durch die die gleichzeitige Beobach- 
tung dreier Absorptionsspektren ermöglicht wird, wie sie für den Farbenphysio- 
logen und den mit Dreifarbenphotographie und -druckverfahren beschäftigten 
Techniker erwünscht ist. Wiedeburg. 


9. Über die Potentialdifferenzen an der Berührungsfläche zwischen 
Vuecksilber und den Chloriden von Kalium und Natrium von Rott& (Journ. 
de Phys. (3) 9, 543 —545. 1900). Anlässlich einer Bemerkung von Couette (35, 
ISS) konstatiert Verf. auf Grund eigener Messungen, dass die dem Maximum der 
Obertlächenspannung entsprechende Potentialdifferenz den gleichen Wert 0-56 Volt 
hat, mag das polarisierte Quecksilber mit n-ACl oder n-NaCl in Berührung sein, 
was allerdings — wenigstens in Deutschland längst bekannt ist. 


Wiedeburg. 


10. Über die Bogenspektra einiger Metalle unter dem Einfluss einer 
Wasserstoffatmosphäre von H. Crew (Phil Mag. (5) 50, 497 — 505. 1900). Bei 
linienreichen Spektren braucht man, um ihre Linien in gesetzmässig geordnete 
Serien zusammenzufassen, Kennzeichen, mit deren Hilfe man die Zusammengehö- 
riekeit von Linien beurteilen kann. Verf. sucht in dieser Richtung die Ände- 
rungen zu benutzen, die in Bogenspektren auftreten, wenn man den Bogen in ver- 
schiedenen Gasen erzeugt. Es wurden die Bogenspektren verschiedener Metalle 
in Luft- und Wasserstoff mit einander verglichen. Im letzteren Fall zeigte sich 
eine bedeutende Helligkeitsabnahme des ganzen Spektrums, so dass, um vergleich- 
bare Verhältnisse zu haben, die photographische Aufnahme auf viel längere Zeit 
ausgedehnt werden musste. Dann ergab sich deutlich, dass die relativen Inten- 
sitäten der verschiedenen Linien in Wasserstoff ganz andere waren als in Luft. Für 
Magnesium, Zink und Eisen wird dies durch genauere Augaben erläutert. Die 
nähere Erklärung dieser Thatsachen steht noch aus. Bemerkenswert ist, dass alle 
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Linien, die vom Wasserstoff beeinflusst werden, auch im Funkenspektrum des 
betreffenden Metalls vorkommen. Andererseits bleiben alle Linien, die zu Kayser 
und Runges Serien gehören, vom Wechsel des Gases unberührt. 

Wiedeburg. 


11. Über ein Diagramm von Gefrierpunktserniedrigungen für Elektrolyte 
von J. G. Mac Gregor (Phil. Mag. (5) 50, 505 —519. 1900). In hohen Verdün- 
nungen besteht bekanntlich zwischen der äquivalenten Gefrierpunktserniedrigung 
d$ und dem lonisationsgrad « eines Elektrolyten, dessen in der Lösung vorhandenes 
Molekül p Äquivalente enthält und sich in q freie Ionen teilt, die Beziehung: 


d „lite 1—1)), 


wenn k die Depressionskonstante. Trägt man also für einen grösseren Bereich 
von Verdünnungen die gefundenen Werte von « als ÖOrdinaten gegen die von d 
als Abscissen in ein Koordinatensystem ein, so muss die entstehende Kurve in der 
Nähe von @ = ] eine durch die Gleichung dargestellte Gerade zur Tangente 
haben. Aus der Lage dieser tangentialen Geraden kann man einen Rückschluss 
darauf machen, welche Werte man bei dem betreffenden Elektrolyten den Grössen 
k, p das eine eventuelle Association berücksichtigt) und q zuzuschreiben hat. Verf. 
hat das reichhaltige Beobachtungsmaterial in dieser Richtung bearbeitet und bringt 
die Verhältnisse in einem leider recht wenig übersichtlichen Diagramm zur Dar- 
stellung. Auf die zahlreichen Einzelheiten, die bei der Diskussion zur Erwähnung 
kommen, kann bier nur verwiesen werden. Wenn auch die Schlüsse, die man 
hinsichtlich der Association und Dissociation ziehen kann, nur mehr oder weniger 
wahrscheinlich sind, so erscheint es doch sicher, dass man für alle daraufhin ge- 
prüften Elektrolyte der Dissociationskonstanten k denselben Wert 1-85 zuzu- 
schreiben hat. Wiedeburg. 


12. Über die Stärke einiger Metallhydrate nach der Hydrolyse der Salze 
von G. Carrara und G. B. Vespignani (Gazz. chim. ital. 30, II, 35—63. 1900). 
Im Hinblick auf widerstreitende Ansichten über die relative Stärke des Ferri- 
und Aluminiumhydroxyds untersuchen die Verf. zunächst die Hydrolyse der Sul- 
fatlösungen beider Metalle. Es ergiebt sich, übereinstimmend aus der katalytischen 
Wirkung auf Methylacetat, und aus den Leitfähigkeiten, dass die Aluminium- 
lösungen erheblich weniger M'-Ionen enthalten, also das Ferrihydroxyd die 
schwächere von beiden Basen ist. In */,-norm. Lösungen ergab die Kataiyse fol- 
gende Hydrolysengrade x bei 25°: 


Salz 100 x 
FeOl, 29.5 
FeCl, + FeOH), 13-5 
FeıSO,)\, 22-3 
Fe,SO,) + FaOH), 0.9 
Al, SO), 9.6 


Al, SO), + AUOM), 0.67 
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al 
! Salz 100. 
|: #41 CnSO, 0.057 
Gase, 0.017 
ZnSO, 0.0075 
MgSO, 0-.0047. 


Bemerkenswert ist die schon von Ley (30, 19) und Bruner (32, 133 
konstatierte Thatsache, dass Sulfate weniger als Chloride hydrolysiert sein können; 
auch ist der Zusatz von freier Base von erheblich verschiedener Wirkung bei 
FeC!, und Fe,SO,\. Die Übereinstimmung der hier und von anderen be- 
stimmten Zahlen scheint nicht sonderlich gut zu sein. Bei den Leitfähigkeits- 
messungen wird, wie von Goodwin (21, 1 


levsky, Zeitschr. f. anorg. Chem. % 


schon zefunden (vgl. auch Kowa- 
3,1 1900), auch eine deutliche Änderung des 
Hydrolysierungszustandes mit der Zeit beobachtet. Schliesslich wurde durch Leit- 
fähigkeitsmessungen von Kaliumhydroxydlösungen mit Aluminiumhydroxyd und aus 
ihren Getrierpunkten wahrscheinlich gemacht, dass das Alumination das einwertige 
H,AlO, ist. Um für das amphotere Aluminiumhydroxyd einen Vergleich seiner 


Saure- und Basiseigenschaften zu gewinnen, werden Jie folgenden Hydrolysen- 
erade (1UV x) zusammengestellt: 


Konzentration Sulfat Aluminat 
n/11 3-5 49.4 
n/22 3-9 D8.6 
n/45 5-5 66-0, 


die etwa die 14fache Hydrolyse des Aluminats zeigen. Aus den Leitfähigkeits- 
änderungen, die PbO und ZnO in Kalilauge verursachen, wird geschlossen, dass 


die Verbindungen die Formeln KHPbO,, aber A,ZnO, besitzen. R. Abegg. 

13. Beitrag zum Studium der Dissoeiation in kolloidalen Lösungen 
M. G. Levi (Gazz. chim. ital. 30, II, 64—70. 1900). 
Verf. nieht zugänglich gewesenen Untersuchung von 


von 

In Erweiterung einer dem 
Arrhenius (Öfvers. Kong 
Vetensk. Akad. Förhandlingar 1885 No. 6. 121) wird die Leitfähigkeit von KJ 
in verschiedenen Gallerten bestimmt: 


Konzentration uKJ 
Liter/Mol in Wasser in 0-6°/, Gelatine in 1°/, Agar in 1-57°/, Kiesel- 
säuregallerte 
5 117-52 114.57 — _ 
10 121-92 121-09 119-76 
20 124-394 127-08 126-48 120.96 
4) 1283-56 129.32 _ 127-48 
su 130.88 131-60 ” 18-80 
160 136-16 13424 - 130.72 
320 139-20 1535-64 139:20 38.24 
640 141-44 138-88 — 


Ebenso stimmten annähernd die Gefrierpunkte von AC/ und KJ in wäs- 
seriger und Gelatinelösung, soweit untersucht auch in Kieselsäure überein. 
Fur die Zuckerinversionskonstante mit '/,-norm. HCl wurde bei 


25° in wäs- 
seriger Lösung die Konstante 9-55.10-4, in Kieselgallerte 9-44.10-4 


gefunden 


R. Abegg. 
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14. Über die Elektrolyse der Stickstoffwasserstoffsäure von A. Peratoner 
und G. Oddo (Gazz. chim. ital. 30, II, 95—46. 1900). Dass die Elektrolyse von 
\,„H die beiden Gaskomponenten nicht im zu erwartenden Volumverhältuis 3:1 
ergiebt, haben die Verff. bereits früher (19, 192) gefunden und auf die Bildung 
‚on Ammoniak an der Kathode und nitrosen Verbindungen an der Anode zurück- 
tühren können; hierauf wird im Hinblick auf neue analoge Versuche hingewiesen. 
R. Abegg. 


15. Über die Elektrostriktion der Ionen in organischen Lösungsmitteln 
von G. Carrara und M. G. Levi (Gazz. chim. ital. 30, II, 197—217. 1900). Die 
verdienstvollen und schwierigen Untersuchungen über den Molekularzustand der 
klektrolyte in organischen Medien, an denen der eine der Verff. wesentlichsten 
\nteil hat (21, 680; 26, 571; 27, 184— 185: 32, 411), werden in vorliegender 
\rbeit dahin ausgedehnt, dass die Variation des scheinbaren Molekularvolums % 
mit der Verdünnung untersucht wird. Die g-Werte werden nach sergfältigen 
pyknometrischen (32, 410) Bestimmungen bei 25° unter der üblichen Fiktion be- 
rechnet, dass die Volumänderungen der Lösungen nur dem gelösten Stoff zukommen. 
Die Versuchsresultate sind in abgekürzter Wiedergabe (V = Volum in Litern pro 
Mol gelöster Substanz 

in Methylalkohol: 


V [7 D 
Harnstoff 0:945 bis 60-48 37-76 bis 26-20 45-18 
Naphtalin 4.097 9.19 116-8 116.36 111-8 
HCl 1:103 35-3 +722 — 12-41 44? 
CC1,C0O0OH 3.252 26-02 96-69 82.19 101-11 
NaJ 2.213 70-82 + 14-14 — 42-58 + 42-25 
KJ 2.76 85-35 + 27.72 — 22.42 54-07 
Licl 0-535 37-44 + 4.34 — 24:05 20-87 
KOH 0.599 17-57 — 3.43 — 28.04 27-4 
CdJ, 1:637 104-8 126-28 98-57 122-4 
Cull, 1-979 126-7 — 0.52 + 33-44 21-9 
us0, 6:30 10V-8 — 42-51 — 46-16 22.2 
in Äthylalkohol: 

HCI 0-69 30-54 12.63 7-48 
CCl,COOH 1-94 34-33 92.59 59.44 (7495-44 
KJ 12.39 49.56 28-14 14-45 

Licl 1:95 21-51 + 1-23 — 5.34 

a in Aceton: 

HCl 1-05 8:33 27-55 29.11 
CCl,COOH 3-62 28-96 94.76 81-56 

kJ 11-12 44-48 — 1-50 — 6.54 

Licl 3-23 25-84 + 0.05 — 24-16 

in Wasser: 

HCl 0.375 33-46 19.62 18-50 
UCl,COOH 3-77 30-16 85-44 90.13 

KJ 1-87 83-33 44:94 31.14 


Licl 0.701 35-71 17-91 17-91 


106 Referate. 


Obwohl sichere Kenntnis der elektrolytischen .Dissociationsverhältnisse noch 
nicht vorhanden sind, lassen doch die mannigfachen Messungen, die bezüglich 
obirer Lösungen Wahrscheinlichkeitsschlüsse auf ihren Ionenzerfall erlauben (diese 
Messungen sind im Original jedesmal eitiert) erkennen, dass im Einklang mit den 
Anschauungen von Drude und Nernst (15, 79) auch bier die Erscheinung der 
Elektrostriktion auftritt: überall, wo erhebliche Änderungen des Dissoeiations- 
srades mit der Verdünnung anzunehmen sind, zeigt sich auch eine erhebliche Ver- 
änderlichkeit von y, ganz wie es die Messungen von Kohlrausch und Hall- 
wachs 12, 538; 15, 515) für wässerige Lösungen ergeben haben. Manche starke 
Anderungen, wie die von LiCl in Aceton, scheinen jedoch auf Molekularbindungen 
zwischen Gelöstem und Lösungsmittel zurückzuführen. Auch der Vergleich zwischen 
dem Molekularvolum %# ausserhalb der Lösung und den Y-Werten ist interessant 
und ergiebt z. B. für CCl, COOH in Wasser, wo starke Dissociation vorhanden, 
grosse Unterschiede von # und %, die in den anderen Lösungsmitteln viel kleiner 
sind, wo die Dissociation sehr gering ist und damit auch wohl die Änderung des 
Molekularzustandes. R. Abegg. 


16. Über die Stärke einiger organischer Säuren ohne Karboxyl von 6. 
Coffetti (Gazz. chim. ital. 30, II, 235—246. 1900). Mittels Leitfähigkeiten und 
Zuckerinversion werden die Stärken einiger interessanter Säuren bestimmt, um für 
ihre Abhängigkeit von der Konstitution weiteres Material zu erbringzen. Durch 
Zuckerinversion ergab sich die H‘-Ionenkonzentration für die "/,,-norm. Lösungen 
von Salzsäure: Nitranilsäure: Bromanilsaure: Chloranilsäure 1: 0.654 
0.322:0:319. Aus den Leitfähigkeiten von Krokonsäure, Leukonsäure und 
Rhodizonsäure fand sich für die erste bei V = 14 der Dissociationsgrad « zu 
10°/,, für die letzte bei V = 16 « = 10°/,, während Leukonsäure bei V = 55 
nur ca. 6°/, dissociiert ist. Die Rhodizonsäure erweist sich also erheblich schwächer 
als die Anilsäuren, bei denen zwei O-Atome durch die negativierenden Substitu- 
enten NO,, resp. Br und Cl ersetzt sind. Die Leukonsäure, deren valenztheore- 
tische Formel (,O, erst durch „molekulargebundenes“ Wasser zu einer Säure 
werden kann, erinnert an Kohlensäure, Ammoniak und andere Elektrolyte, die 
offenbar der leichten Abspaltung ihrer Anhydride ihre Schwäche verdanken. Dis- 
sociationskonstanten haben die untersuchten Säuren nicht ergeben, wohl weil sie 
als mehrbasische nicht nur nach binärem Schema zerfallen. R. Abegg. 


17. Über das Pouilletsche Phänomen (Wärmeentwiekelung beim Benetzen 
von Pulvern) von T. Martini (Nuov. Cim. [4] 11, 353 — 357. 190v0). In Fort- 
setzung der Untersuchungen (27, 523; 28, 73% über die Adsorptionswärme von 
Wasser an Kieselsäure und Tierkoble konstatiert der Verf., dass die Differenz der 
Wärmeentwickelung der getrockneten und durch Adsorption aus der Luft mit 
Feuchtigkeit gesättigten Pulver etwa gleich der Schmelzwärme des adsorbierten 
Wassers als Eis ist, und schliesst daraus, dass es in den Krystallhydraten gebun- 
den sei. lg trockener Kieselsäure entwickelte beim Eintragen in Wasser etwa 
17-8 Kal. in luftfeuchtem Zustande etwa 6-4 Kal.; 1g trockener Tierkohle er- 
gab analog 1-2 Kal., luftfeucht 5-2 Kal.; die aus der Luft adsorbierten Wasser- 
mengen pro lg waren für Kieselsäure 0-14 g, für Tierkohle 0-16 g 


R. Abegg. 


Referate. 107 


18. Über die Möglichkeit einer Veränderung des Gewichtes bei chemi- 
schen Reaktionen von Fernando Sanford und Lilian E. Ray (Phys. Review 
5, 247— 253. 1895). Die Verfasser haben eine Reihe von Versuchen ausgeführt, 
die einen ähnlichen Zweck verfolgen, wie die von Landolt (12, 1). Sie finden, 
dass, wenn ammoniakalisches Silbernitrat und Traubenzuckerlösung in einem ge- 
schlossenen Gefäss aufeinander einwirken, die beobachtete Gewichtsveränderung 
den wahrscheinlichen Wägefehler, den sie zu ungefähr 0-04 mg oder den "/, 000000 
Teil des Gewichtes der reagierenden Substanzen berechnen, nicht übersteigt. 

A. A. Noyes. 


19. Zwei flüssige Phasen. (Il) von Wilder D. Bancroft (Journ. Phys. 
Uhem. 1, 647—b68. 1897). In dem Artikel wird eine „graphische Zusammen- 
stellung der Gleichgewichte im Dreikomponentensystem gegeben, wenn ein Paar, 
zwei Paare oder drei Paare der Komponenten zwei flüssige Phasen bilden können.“ 
Im letzten Teile des Aufsatzes behauptet der Verf., dass die Chemiker, welche 
sich mit dem Problem der Löslichkeitsbeeinflussung beschäftigt haben, den Satz 
aufgestellt hätten, dass die Löslichkeit irgend einer Substanz nur durch solche 
andere Substanzen beeinflusst werden kann, welche in die Lösung eines ihrer 
Dissociationsprodukte hineinbringen. Thatsache ist, dass eine solche Meinung von 
ihnen nie ausgesprochen wurde; der Ref. hat im Gegenteil mehrfach betont, dass 
die Prinzipe der Löslichkeitsbeeinflussung sich nicht genau bewähren können, wenn 
die zweite Substanz entweder von solcher Natur ist oder in so grosser Menge hin- 
zugefügt wird, dass sie das Auflösungsvermögen des Lösungsmittels merklich ver- 
ändert. A. A. Noyes. 


20. Über das Ausfällen von Salzen von A. Ernest Taylor (Journ. Phys. 
Chem. 1, 718—733. 1847). Die Abhandlung enthalt eine Beschreibung von Ver- 
suchen, die eine Fortsetzuug von früher angestellten, über die hier referiert wurde, 
24, 192, 372) bilden. A. A. Noyes. 


21. Eine Neubestimmung des Atomgewichts von Zirkonium von F. P. 
Venable (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 119—128. 1598). Das Verhältnis ZrOQl,. 
3H,0:ZrO, wurde bestimmt durch Erhitzen der ersten Substanz bei 100° in einem 
Strom von Chlorwasserstoff bis zum konstanten Gewicht und nachfulgendes Glühen, 
zuerst schwach, dann bei der höchsten Hitze des Bunsenbreuners und des Ge- 
blases während drei oder vier Tagen. Der Mittelwert der für das Atomgewicht 
sefundenen Zahlen ist 90-78, während die Kommission der Deutschen Chemischen 
Gesellschaft in ihrem Bericht den Wert 90-6 adoptiert (27, 663). Fünf mögliche 
Fehlerquellen, die auf das Resultat einen Einfluss haben ausüben können, werden 
vom Verf. diskutiert. A. A. Noyes. 


22. Über die Lösliehkeit von Ammoniak in Wasser bei Temperaturen 
unterhalb 0° von J. W. Mallet (Amer. Chem Journ. 19, 804—809. 1897). Der 
Verfasser hat die von früheren Forschern ausgeführten Bestimmungen der Löslich- 
keit von Ammoniak auf das Temperaturenintervall von 0— 40° ausgedehut. Eine 
mit einer Kältemischung umgebene bürettenähnliche Röhre wurde mit einer starken 
wässerigen Ammoniaklösung gefüllt und gasförmiges Ammoniak, welches zuvor 
durch Passieren von in einer Kältemischung befindlichen Röhren stark abgekühlt 
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wurde, so lange eingeleitet, als noch Absorption stattfand. Abgemessene Portionen 
wurden der Lösung bei verschiedenen Temperaturen entnommen, in Wasser von 
0° gebracht und mit Schwefelsäure titriert: Die Auflösung von so viel Ammoniak 
als zur Bildnng von Ammoniumhydroxyd nötig ist, wird von keiner plötzlichen Ände- 
rung in der Richtung der Kurve begleitet, und die Vertlüssigung geht glatt vor 
sich bis zu den niedrigsten erreichten Temperaturen ohne irgend welche Abschei- 
dung eines festen Produktes. Die Tabelle giebt an das Gewicht des in einem 
Gramm Wasser gelösten Ammoniaks unter dem Drucke von 743— 744-4 mm. 


Temperatur Gelöste Menge Temperatur Gelöste Menge 
— 3.9 0.447 — 25° 2.554 
10 1-115 — 30 2.781 
2) 1-768 — 40 2.946 
Die bei — 3-)° gelöste Menge entspricht fast genau derjenigen, die sich für 


Ammoniumhydroxyd berechnet. Der Wert für — 40° hat keine Bedeutung, da 
reines Ammoniak sich schon oberhalb dieser Temperatur verflüssigt. 
A. A. Noyes. 


23. Ternäre Mischungen (III) von Wilder D. Bancroft (Journ. Phys. 
Chem. 1, 760— 765. 1897). Die Gleichgewichtsbeziehungen in ternären Mischungen 
werden unter Zuhilfenahme eines Dreieckdiagramms einer Diskussion unterzogen. 

A. A. Noyes. 


24. Molekulargewiehte einiger Kohlenstoffverbindungen in Lösung von 
Clarence L. Speyers (Journ. Phys. Chem. 1, 766— 783. 1897; Journ. Amer. Chem. 
Soc. 20, 546—547. 1898). Der Verf. giebt die Resultate einer grossen Anzahl von 
Bestimmungen der Erhöhung des Siedepunktes, welche verschiedene organische Sub- 
stanzen in einem der Lösungsmittel: Wasser, Methylalkohol, Äthylalkohol, Propyl- 
alkohol, Chloroform und Toluol hervorrufen. Die Siedetemperatur der Lösungen wurde, 
durch Veränderung des äusseren Druckes, zwischen 25° und der dem Atmosphärendruck 
entsprechenden variiert. Schlussfolgerungen aus den Resultaten werden keine ge- 
zogen, auch fehlt der Nachweis der Genauigkeit der Resultate: nur wenige Be- 
stimmungen sind doppelt ausgeführt worden, und in den Fällen, wo dies geschah, 
weichen die Resultate voneinander beträchtlich ab. A. A. Noyes. 


25. Fraktionierte Krystallisation von C. A. Soch (Journ. Phys. Chem, 2, 
13-50 1898). Die Abhandlung enthält Bestimmungen der Löslichkeit von vier 
verschiedenen Salzpaaren in reinem Wasser bei 25° und bei 80°, und in 40°/,igem 
Alkohol bei 25°; man liess das Lösungsmittel sich gleichzeitig mit beiden Salzen 
des Paares sättigen. Die untersuchten Salzpaare waren: Kalium- und Natrium- 
chlorid, haliumehlorid und -nitrat, Natriumchlorid und -nitrat, Kaliumnitrat und 
Natriumehlorid. — Ausserdem werden leicht ableitbare Formeln angegeben über 


den Grad, bis zu welchem die Trennung zweier Salze, die sich in einer für beide 
gesättigten Lösung befinden, durchgeführt werden kann durch Prozesse, die, einer- 
seits aus Krystallisationen durch Veränderung der Temperatur und der Menge des 
Lösungsmittels, andererseits aus Fällungen mit Alkohol bei konstanter Tempera- 
tur, bestehen A. A. Noyes. 
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26. Verteilung von Quecksilberehlorid zwischen Toluol und Wasser von 
Oliver W. Brown (Journ. Phys. Chem. 2, 51—52. 1898). Es wird durch Ver- 
suche gezeigt, dass bei der Verteilung des Quecksilberchlorids zwischen Toluol 
und Wasser das Verhältnis seiner Konzentrationen in den beiden Lösungsmitteln 
annähernd, aber nicht ganz konstant bleibt. Die Abweichungen von der Konstanz 
liegen nach den Schätzungen des Verf. ausserhalb der möglichen Versuchsfehler. 

A. A. Noyes. 


27. Lösungen der Alkalisilikate von Louis Kahlenberg und Azariah 
F Lincoln (Journ. Phys. Chem. 2, 77—W. 1898). Die Verfasser bestimmten die 
Gefrierpunkte und Leitfähigkeiten (bei 25°) der Lösungen von Silikaten der Al- 
kalimetalle, die zu den Typen M,SiO,, M,Si,O, und M,Si,O,, gehören. Die fol- 
sende abgekürzte Tabelle wird einen allgemeinen Begriff über die erhaltenen 
Resultate geben: 


Molekulare Erniedrigung Äquivalentes Leitvermögen 

v8 v=l6, v3), v—b64 v—N8 v3), v=128 
VaOH = = — u 195 199 199 
Na,Sio, 56° 62° 67° 70° 105 118 120 
Na,St, (0, — 53 65 70 72 s5 104 
Na,81,0.1 _ 57 67 _ 73 87 


Die entsprechenden Kalium- und Lithiumsalze liefern ungefähr dieselben 
Zahlen (vergleiche die von Kohlrausch gefundenen Leitfähigkeitswerte (12, 775). 

Aus der Thatsache, dass in den verdünnteren Lösungen die molekulare Gefrier- 
punktserniedrigung fast viermal grösser als der Normalwert (18-5°) ist, schliessen 
die Verfasser, dass die zu diesen drei Typen gehörenden Salze so gut wie voll- 
ständig in Alkalihydroxyd und kolloidale Kieselsäure hydrolytisch gespalten sind; 
das geringe Leitvermögen der Salze im Vergleich ıwit dem der reinen Hydroxyde 
erklären sie dann durch die Annahme, dass die Kieselsäure die Beweglichkeit der 
Ionen verringert. Zieht man in Betracht, das die in Rede stehende Verdünnung 
v4—128 Liter beträgt, und die Leitfähigkeitsverminderung ganze 40—60°/, aus- 
macht, so wird man dieser Annahme und infolge dessen auch der entwickelten 
Ansicht über die Konstitution der Silikate kaum beipflichten können. Umgekehrt, 
ihre Gefrierpunktswerte zusammengehalten mit ihren eigenen Leitfähigkeitsbestim- 
mungen und denen von Kohlrausch machen den Schluss fast sicher, dass bei 
der betrachteten Verdünnung die Salze von der Zusammensetzung M,SiQ,, wie 
Kohlrauseh (12, 783, Fussnote) vermutet, fast vollständig in MOH und MHS:Q,, 
resp. M,Si,O,, hydrolytisch gespalten sind, im Gegensatz zu den Salzen von der 
Zusammensetzung M,Si,O, und M,Si,O,,, die nur unbedeutend hydrolysiert sind. 
Natürlich sind diese letzteren Salze elektrolytisch dissociiert (das erstere z. B. in 
2M’ und 2HSiO, oder vielleicht Si,O,"), wodurch sich die hohen Werte der 
molekularen Gefrierpunktserniedrigungen genügend erklären lassen. Es wäre von 
Interesse, diese Schlüsse durch Verseifungsversuche weiter zu bestätigen. 

A. A. Noyes. 


28. Dampfspannungen konzentrierter Salzsäurelösungen von F. B. Allan 
(Journ. Phys. Chem. 2, 120—124. 1898). Der Partialdruck des Chlorwasserstofi- 
gases über den Lösungen, die zwischen 28-1—36-4°/, der Säure enthalten, wurde 
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bestimmt, indem man abgemessene Luftmengen durch die Lösung hindurchgehen 
liess, die mitgenommenen Dämpfe in Wasser absorbierte und das vorgelegte Wasser 
titrierte. Zwischen diesen verhältnismässig engen Konzentrationsgrenzen variiert 
der Partialdruck der Säure zwischen 5-5 und 138-1 mm Quecksilber, eine Variation, 
die sich nicht auf die Veränderung des Dissociationszustandes der Säure zurück- 
führen lässt. A. A. Noyes. 


29. Über die Geschwindigkeit der Koagulation kolloidaler Lösungen 
von ©. E. Linebarger (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 375-380. 1898). Aus Ver- 
suchen mit Eisenhydroxyd, Kieselsäure und Eiereiweiss folgert der Verf., dass die 
in einem bestimmten Teile einer kolloidalen Lösung beginnende Koagulation sich 
nicht notwendig über die ganze Lösung verbreitet, und dass es daher unwahr- 
scheinlich ist, dass kolloidale Lösungen mit übersättigten Lösungen krystallinischer 
Substanzen zu vergleichen wären. A. A. Noyes. 


30. Die Zerlegung von Sulfosäureestern durch Wasser, Säuren und 
Salze von J. H. Kastle, Paul Murrill und Jos. C. Frazer (Amer. Chem. 
Journ. 19, 894—901. 1897). Der Äthylester der p-Brombenzolsulfosäure wurde in 
einem Überschuss von Aceton gelöst und mit der fünfzigfachen Menge Wasser 
in einem Falle, Alkohol in einem anderen, als zur Verseifung notwendig wäre, 
versetzt, und Portionen dieser Mischungen wurden dann in zugeschmolzenen Röhren 
bei 98° während verschiedener Zeiten (von 20—120 Minuten) erhitzt. Es ergaben 
sich gute Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung, wobei die für Wasser 3-5mal 
so gross ist wie die für Alkohol. Es stellte sich auch heraus, dass Säuren und 
Neutralsalze, anstatt bloss katalytisch zu wirken, in eine doppelte Umsetzung ein- 
gingen, indem die Äthylgruppe des Esters sich mit dem Säureradikal der Säure, 
resp. des Salzes vereinigte. Verseifung und doppelte Umsetzung gehen daher 
nebeneinander vor sich. Die Vert. bestimmten nun den Betrag einer jeden dieser 
Reaktionen bei gewöhnlicher und Siedetemperatur in Gegenwart der drei Halogen- 
wasserstoffsäuren, des Jodkaliums und der Chloride von Calcium und Magnesium. 
In fast allen Fällen war der Betrag der doppelten Umsetzung viel grösser als der 
der Verseifung. 

Die Verf. betrachten das Auftreten von doppelten Umsetzungen als eine neue 
charakteristische Eigenschaft, welche die Ester der Sulfosäuren von den Karbon- 
säureestern unterscheidet, da bei den letzteren Mineralsäuren in wässeriger Lö- 
sung bloss die Verseifung beschleunigen. Dieser Unterschied im Verhalten könnte 
aber vielleicht auf den Unterschied in den verwendeten Lösungsmitteln zurück- 
reführt werden, da für die Sulfosäureester Aceton, während für die Karbonsäure- 
ester sonst Wasser verwendet wurde. A. A. Noyes. 


31. Gleiehgewiehte zwischen Stereoisomeren (I, II und III) von Wilder 
D. Bancroft (Journ. Phys. Chem. 2, 143—158; 245— 255; 3, 144—155. 1898— 1899). 
Diese Abhandlungen behandeln von einem qualitativen Standpunkte aus die Anwen- 
dung des Massenwirkungsgesetzes und des Prinzips der Gefrierpunktserniedrigung auf 
das Gleichgewicht zwischen zwei Stereoisomeren, die sich ineinander umwandeln. In 
der ersten Abhandlung wird der Einfluss des Erhitzens jeder der stereoisomeren Sub- 
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stanzen für sich auf den Gefrierpunkt auseinandergesetzt. Es ist klar, dass ein 
kurz andauerndes Erhitzen den Gefrierpunkt einer jeden der reinen Verbindungen 
infolge der Entstehung der stereoisomeren Modifikation erniedrigt; längeres Er- 
hitzen in der Nahe des Schmelzpunktes bewirkt bei einer der Modifikationen eine 
weitere Erniedrigung, die kontinuierlich zunimmt, bis die Flüssigkeit eine Zu- 
sammensetzung hat, welche dem Gleichgewichtszustande zwischen den beiden 
Stereoisomeren entspricht; weiteres Erhitzen bewirkt dann keine Änderung des 
Gefrierpunktes. Im Falle der zweiten Modifikation sinkt der Gefrierpunkt stetig 
bei fortgesetztem Erhitzen so lange, als sie in Form eines festen Körpers in der 
Lösung ausgeschieden ist, beginnt aber plötzlich an zu steigen, sobald die Lösung 
in Bezug auf die erste Modifikation so konzentriert geworden ist, dass diese sich 
nun ausscheidet; von diesen Punkte an geht das Steigen stetig vor sich, bis der- 
selbe dem Gleichgewichte entsprechende Gefrierpunkt erreicht worden ist. 

In der zweiten Abhandlung wird der Einfluss untersucht, den die Hinzufü- 
sung einer dritten Substanz welche auf die Stereoisomeren nicht chemisch einwirkt, 
eines Lösungsmittels z. B., ausübt. Zahlreiche Beispiele aus den Arbeiten früherer 
Forscher, die sich auf die betrachteten Fälle beziehen, werden angeführt, die alle 
in Übereinstimmung mit den Schlüssen des Verf. stehen. 

Die letzte Abhandlung ist der Betrachtung des Falles gewidmet, in welchem 
eine dritte Komponente, welche mit einem oder mit beiden der Stereoisomeren in 
eine feste Verbindung eingehen kann, anwesend ist. Solch ein Fall kann ver- 
wirklicht werden durch Zusatz von Salzsäure zu aromatischen Aldoximen. 

A. A. Noyes. 


32. Acetaldoxim von Hector R. Carveth (Journ. Phys. Chem. 2, 159—167. 
1898). Benzilorthokarbonsäure von Ü. A. Soch (Journ. Phys. Chem. 2, 364—370. 
1898). I. Der Benzoylester der Acethydroxamsäure. Il. Benzaldoxim von 
Frank K. Cameron (Journ. Phys. Chem. 2, 376— 381; 409—416. 1898). Die 
Paraanisaldoxime von H. R. Carveth (Journ. Phys. Chem. 3, 437 —451. 1899). 
Die Abhandlungen enthalten Beschreibungen von experimentellen Untersuchungen 
über die stereoisomeren Umwandlungen der in der Überschrift genannten Substan- 
zen nach den im vorhergehenden Referat angedeuteten Prinzipien. 

A. A. Noyes. 


33. Naphtalin und wässeriges Aceton von Hamilton P. Cady (Journ. 
Phys. Chem. 2, 168—170. 1898). Naphtalin wurde im Überschuss zu sieben ver- 
schiedenen Wasseracetonmischungen hinzugefügt und die Zusammensetzung der 
Lösung bei der Temperatur bestimmt, bei der sie sich in zwei flüssige Schichten 
zerlegt, wobei die entsprechenden Temperaturen gleichfalls notiert wurden. 

A. A. Noyes. 


34. Indikatoren von John Waddell (Journ. Phys. Chem. 2, 171— 184. 
1898). Der Verf. findet, dass auf Zusatz von Äther, Benzol oder Chloroform und 
in manchen Fällen auch von Alkohol und Aceton zu wässerigen oder alkoholischen 
Lösungen, in welchen sich die Indikatoren: Fiuorescein, Phenacetein, Phenophtalein, 
Paranitrophbenol, Cyanin, Methylorange, Kurkuma, Lakmoid und Korallin in Form 
ihrer Salze befinden, die Farbe der letzteren in die, welche den treien Säuren, 


resp. Basen zukommt, umschlägt. Diese Farbenveränderung ist viel ausgesprochener 
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im Falle, wo der Indikator in Form seines Acetats, als wenn er in Form seines 
Chlorids anwesend ist; dasselbe gilt für die Ammoniumsalze im Vergleich mit 
den Kalisalzen. Der Verf. schlägt die Erklärung vor, dass die elektrolytische 
Dissoeiation des Salzes, dessen Ion die Farbe verursacht, durch die organischen 
Lösungsmittel stark zurückgedrängt wird, erhebt aber selbst zwei Einwände gegen 
diese Hypothese; erstens, ist es dann nötig anzunehmen, dass das undissociierte 
Indikatorssalz und die Säure oder Base des Indikators in allen untersuchten Fällen 
dieselbe Farbe haben; und zweiteas vermag die Hypothese nicht die Thatsache zu 
erklären. dass die Veränderung im Falle der Salze von schwachen Säuren (Essig- 
säure) und Basen (Ammoniak) viel stärker ist als in dem der Salze starker Säuren 
und Basen (wie Salzsäure, resp Kali). Diese Bedenken scheinen dem Ref. eine 
andere Erklärung, dıe zum Teil vom Verf. selbst herrührt, viel wahrscheinlicher 
zu machen. Die sehr schwachen Säuren oder Basen, wie sie in den Indikatoren 
vorliegen, sind um so viel weniger dissociiert in organischen Lösungsmitteln als 
in Wasser, dass ihre Salze fast vollständig hydrolysiert werden, wenn die ersteren 
zu den wässerigen Lösungen der Salze hinzugefügt werden; es wird also auf Zu- 
satz der organischen Substanzen die Indikatorsäure, resp. -base in Freiheit gesetzt 
und zwar geschieht dies viel vollständiger, wenn die zweite Komponente des Salzes 
auch eine schwache Base, resp. Säure ist. 

Durch Beobachtungen darüber, ob die Farbenveränderung auf Zusatz des or- 
eanischen Lösungsmittels zur sauren oder zur alkalischen oder zu beiden Lösungen 
stattfindet, versucht der Verf. auf Grund der letzten Hypothese zu bestimmen, ob 
der Indikator als Base oder Säure oder als beides zugleich funktioniert. Er 
tindet auf diese Weise, dass Phenolphtalein, Paranitrophenol und Kurkuma als 
Säuren Cyanin, Methylorange und Lakmoid als Basen, und endlich Fluorescein, 
Phenacetein und Korallin zugleich als Basen und Säuren aufzufassen sind. Der 
Schluss, dass Methylorange eine Base ist, kann aber nicht richtig sein, da diese 
Substanz sich als solche, nicht in Form eine Salzes, aus stark schwefelsaurer Lö- 
sung ausscheidet (Möhlan, Ber. d. d. chem. Gesellsch. 17, 1491). A. A. Noyes. 


35. Benzol, Essigsäure und Wasser von John Waddell (Journ. Phys. 
Chem. 2, 233— 241. 1898). Die Untersuchung ist eine Fortsetzung der sogenannten 
„Studien über das Massenwirkungsgesetz“ (24, 192. 372). Es werden keine allge- 


meinen Schlussfolgerungen erlangt A. A. Noyes. 


36. Siedepunktskurve für Benzol und Alkohol von E. F. Thayer (Journ 
Phys. Chem. 2, 382—584. 1898). Vermittelst eines zu Molekulargewichtsbestim- 
mungen dienenden Apparates wurden die Siedepunkte von verschiedenen Mischungen 
aus Benzol und Alkohol bestimmt. Der Siedepunkt des Benzols, 79-5°, sinkt sehr 
rasch, wenn die ersten Anteile Alkohol zugesetzt werden, und erreicht 69°, wenu 
7°/, des letzteren zugegen sind. Die Siedepunkte der Mischungen bleiben dann 
ziemlich konstant — zwischen 69 und 67% — bis etwa 70°, Alkohol anwesend 
sind, um darauf wieder langsam auf den Siedepunkt des Alkohols 78°, anzusteigen. 

A. A. Noyes. 


37. Molekulargewichte ‘von Flüssigkeiten von Clarence L. Speyers 
Journ. Phys. Chem. 2, 347—361; 362—363. 1898). Es wird der Fall zweier misch- 
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baren Flüssigkeiten, die beide einen bedeutenden Partialdampfdruck besitzen, in 
Bezug auf das Verhältnis zwischen der Veränderung des Partialdruckes der einen 
Flüssigkeit mit der Konzentration der zweiten untersucht. In den Fällen, wo eine 
einfache Proportionalität zwischen den beiden Grössen vorhanden ist, findet nach 
dem Verfasser keine Association der Moleküle statt. Wo keine solche Proportio- 
nalität stattfindet, glaubt er, es Beobachtungsfehler- zuschreiben zu sollen, oder 
nimmt eine Association zwischen den Molekülen an. A. A. Noyes. 


38. Das Atomgewicht und einige Verbindungen von Selen von Victor 
Lenher (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 555—57%. 1898). Ein Strom von Chlor- 
wasserstoffgas wurde über selenigsaures Silber geleitet, zuerst in der Kälte, dann 
bei mässiger Hitze; das gebildete Silberchlorid wurde gewogen, mittels Wasserstoff 
reduziert, und das zurückgebliebene Silber wieder gewogen. EIf Bestimmungen 
des Verhältnisses Ag,Se0,:2AgCl ergaben 79-329 als Atomgewicht des Selens, 
und acht Bestimmungen des Verhältnisses Ag,SeO, :2Ag denselben Wert. Aus 
bromselensaurem Ammonium wurde das Selen mittels salzsaurem Hydroxylamin 
niedergeschlagen, der Niederschlag auf einem Goochschen Filter gesammelt und 
gewogen. Acht Bestimmungen des Verhältnisses (NH,)SeBr,:Se führten zum 
Atomgewicht 79-285. 

Zum Schluss wird eine Anzahl organischer und anorganischer bromselensauren 
Salze beschrieben; und durch mehrere Versuche wird der Nachweis der Nicht- 
existenz des Selenmonoxyds geführt. A. A. Noyes. 


39. Elektrische Öfen für den 110-Voltstrom von Nevil Monroe Hopkins 


Journ. Amer. Chem, Soc. 20, 769-773. 1898). Zwei Öfen für den Laboratoriums- 
gebrauch werden beschrieben und durch Zeichnungen verdeutlicht. Der eine be- 
steht aus drei Paaren Bogenlichtkohlen, die in ein mit feuerfestem Thon ausge- 
kleidetes Eisengefäss eingesetzt und so verbunden sind, dass die drei Lichtbogen 
hintereinander geschaltet sind, (wodurch der erforderliche äussere Widerstand 
verringert wird); dieser Ofen kann zur Darstellung von Caleiumkarbid dienen. Der 
andere Ofen ist kleiner und bietet keine besonderen Eigentümlichkeiten. 


A. A. Noyes. 


40. Ein wirksamer Gasdruckregulator von Paul Murrill (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 20, 501—504. 1898). Der Apparat besteht im wesentlichen aus einer 
schwimmenden Glocke, durch die das Gas hindurchgeht, und die beim Steigen und 
Sinken einen Gashahn schliesst, resp. öffnet. Der Apparat hat zum Zweck einem 
Brenner das Gas unter gleichförmigem Drucke zuzuführen und auf diese Weise 
die Erhaltung eines Luftbades auf konstanter Temperatur zu ermöglichen. Es wird 
behauptet, dass die Einrichtung alle Vorteile der Wirksamkeit, Dauerhaftigkeit, 
Einfachheit und Billigkeit in sich vereinigt. A. A. Noyes. 


41. Schmiermittel für Glashähne von Franeis C. Phillips (Journ. Amer. 
Chem. Soc. ?0, 678— 681. 1898), Der Verf. findet, dass das beste Schmiermittel 
durch Schmelzen von sieben Teilen reiner frischer Kautschukmasse in gedecktem 
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Gefäss und Einrühren von drei Teilen gelbem Bienenwachs dargestellt wird. Dies 
Schmiermittel ist durchscheinend, unverseifbar und wirksam, und kann durch 
starke Salpetersäure entfernt werden. A. A. Noyes. 


42. Über eine neue Form des Wassergebläses von Bertram B. Boltwood 
Amer. UÜhem. Journ. 20, 577—580. 1898). Der Apparat kann nicht gut ohne bei- 
sefügte Zeichnung beschrieben werden. Versuche haben gezeigt, dass das Ver- 
hältnis des Volumens der gelieferten Luft zum Volumen des verbrauchten Wassers 
dreimal grösser ist als bei den Druckluftpumpen von Muencke und von Richards. 

A. A. Noyes. 


43. Neue Versuche über die quantitative Synthese des Wassers von 
Edward H. Keiser (Amer. Chem. Journ. 20, 733—739. 1898). Die Methode und 
der angewendete Apparat seien hier kurz beschrieben. Eine Glasröhre von 5'/,cm 
Durchmesser, die in einer Entfernung von etwa zwei Drittel der Gesamtlänge vom 
oberen Ende etwas eingeschnürt war, wurde am unteren Ende ausgezogen und an 
einen Glashahn angeschmolzen. Am oberen Ende war die Röhre durch eine matt- 
geschlifiene Glaskappe mit Dreiweghahn verschlossen. Die untere Abteilung der 
Röhre (unterhalb der Einschnürung) war mit sublimiertem Phosphorpentoxyd ge- 
tüllt. Zur Ausführung eines Versuches wurde die Röhre mit der Kappe geschlossen, 
mittels einer Töplerschen Luftpumpe evakuiert, und gewogen; darauf wurde die 
Kappe entfernt und eine oben offene cylindrische Röhre, an der unten nicht weit 
vom Boden eine Anzahl von kleinen Löchern angebracht waren, und die mit Pal- 
ladiumschwamm (durch Reduktion mit Wasserstoff dargestellt: gefüllt war, in die 
obere Einteilung (über das Phosphorpentoxyd) eingeführt. Die Kappe wurde wieder 
aufgesetzt, die Röhre leer gepumpt und zum zweiten Male gewogen. Wasserstoff 
wurde durch Elektrolyse von verdünnter Schwefelsäure dargestellt; zur Reinigung 
ijess man ihn zuerst durch Kalilauge, dann über erhitztes Palladium, um etwa anwesen- 
den Sauerstoff in Wasser zu verwandeln, und endlich durch U-Röhren mit festem 
Kali und Phosphorpentoxyd streichen. Das so gereinigte Gas wurde mittels des 
Dreiweghahnes langsam in die Röhre eingeleitet, bis das Palladium sich vollständig 
gesättigt hatte. Der Überschuss des Gases zugleich mit den etwaigen Verun- 
reinigungen, die sich im absorbierten Gasvolumen befanden, wurden durch Aus- 
pumpen entfernt und eine dritte Wägung ausgeführt. Die Differenz zwischen dieser 
und der zweiten Wägung gab den Betrag des Wasserstoffs an, der später in 
Wasser verwandelt wurde. Die nächste Operation bestand darin, dass man elek- 
trolytisch dargestellten Sauerstoff, in derselben Art wie der Wasserstoff gereinigt, 
in die Röhre langsam eintreten liess. Die Vereinigung mit der im Palladium ab- 
sorbierten Wasserstoffmenge nahm vier bis fünf Stunden in Anspruch; darauf wurde 
die Röhre mit dem Überschuss an Sauerstoff über Nacht stehen gelassen; dieser 
wurde dann durch Auspumpen entfernt, wobei er seinen Weg durch das Phosphor- 
pentoxyd nehmen musste. Der evakuierte Apparat wurde ein viertes Mal gewogen, 
und der Unterschied zwischen der dritten und der vierten Wägung gab das Ge- 
wicht des Sauerstoffs an, welcher sich mit dem Wasserstoff verbunden hatte. 
Schliesslich wurde in die Röhre trockene Luft hereingelassen, die Glaskappe 
entfernt, die innere Palladium enthaltende Röhre herausgenommen, dann wieder 
die Kappe aufgesetzt, der Apparat leer gepumpt und gewogen. Die Differenz 
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‚wischen dieser letzten Wägung und der zu allererst ausgeführten stellt das Ge- 
wicht des vom Pentoxyd absorbierten Wassers dar. Der so erhaltene Wert muss 
natürlich mit der Summe der gefundenen Werte für Wasserstoff und Sauerstoff 
übereinstimmen, wenn kein Fehler sich infolge unvollständigen Trocknens der Gase 
oder Undichtheit der Verschlüsse eingeschlichen hat. Vier aus den sechs ausge- 
führten Versuchen genügten sehr gut dieser Bedingung. Die Zahlen, die sich auf 
diese vier Versuche beziehen, und die allein mitgeteilt sind, sind in der folgenden 
labelle zusammengestellt: 


Gewicht des Atomgewicht 
gefundenen aus H,:0 
Wassers für A=ı 


Atomgewicht 
aus H,: H30 


Gewicht des Gewicht des Summe von 
Wasserstoffs Sauerstoff beiden 


0.27549 | 2.18249 2.457398 2.45975 15-846 15-858 
0.27936 221896 2.495832 2.493423 15-886 15-892 
0.27091 2.15077 2.42168 2-42355 15-880 | 15-892 
0.268545 2.135270 2-40115 2.40269 | 15-890 15-900 


Mittel 15.574 | 15-856 


Das Mittel der beiden Mittelwerte ist 15-880, stimmt also vollständig mit dem 
Werte, den Morley und andere neuere Forscher gefunden haben, überein. 
A. A. Noyes. 


44. Über die Berechtigung des Davyums, als chemisches Element aner- 
kannt zu werden von J. W. Mallet (Amer. Chem. Journ. 20, 776—783. 1898). 
Davyum wurde von Kern (Compt. rend. 85, 72. 1877) als ein neues Element be- 
schrieben, das er aus Platinerzen zu isolieren vermochte. Er bestimmte sein Atom- 
sewicht zu 154 und giebt als eine seiner charakteristischen Eigenschaften die 
Bildung eines unlöslichen Natriumdoppelsalzes an. Das vom Verf. untersuchte 
Material wurde von einem Londoner Platinfabrikanten bezogen. Das Filtrat von 
‚ler Königswasserlösung nach Dekantation vom Iridosmium und Abscheidung des 
Platins mittels Chlorammonium, wurde unter Zusatz von Natriumchlorid zur Trockne 
eingedampft. Bei der Wiederaufnahme mit Wasser blieb ein unlöslicher Rest zu- 
rück, der das Davyum hätte enthalten sollen, sich aber als eine Mischung von fein 
verteiltem Quarz, Zirkon und Iridosmium erwies. 

Für die Ausfällung des Platins aus gewissen Lösungen wird in der Verarbeitungs- 
anstalt, aus der das Material bezogen wurde, mit Chlornatrium gesättigte Chlor- 
ammoniumlösung gebraucht. Beim Eindampfen des Filtrates ist ein braungelb ge- 
färbtes Pulver zurückgeblieben, aus dem der Verf. das Metall durch Reduktion mit 
Zink in Freiheit setzte; dieses wurde dann in Königswasser gelöst, das Natrinum- 
doppelsalz wieder dargestellt, getrocknet, gewogen und in Wasserstoff reduziert. 
Nimmt man für das Doppelsalz die Formel Na,MCI, an, so berechnet sich das 
Atomgewicht des Metalles zu 151-5, eine mit Kerns Wert übereinstimmende Zahl. 
Die Eigenschaften des erhaltenen Metalls waren den für Davyum angegebenen sehr 
ähnlich; es stellte sich aber heraus, dass es bloss aus fast gleichen Teilen Iridium 
und Rhodium und Spuren von Eisen bestand. A. A. Noyes. 


45. Die Bildung von Alaunen durch Elektrolyse von Jas. Lewis Howe 
und E.A.O’Neal (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 759—765. 1898). Ferro-, Kobalto- 
8*r 
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und Manganosulfat wurden bei Gegenwart von Schwefelsäure und verschiedener 
Alkalisulfate in einer Platinschale, die als Anode diente, elektrolysiert. Die Platin- 
kathode befand sich in einer porösen Zelle, welche Schwefelsäure und das Sulfat 
des zweiwertigen Metalls enthielt. Auf diese Art wurden leicht Ferri- und Ko- 
baltialaune erhalten; dagegen konnte keine Bildung eines Manganialauns kon- 
statiert werden (vgl. aber Piccini, Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 361). Ebenso- 
wenig gelang es den Verf., ein Rutheniumalaun durch elektrolytische Reduktion 
des Cäsium-Rutheniumnitrosochlorids bei Gegenwart von Schwefelsäure darzu- 
stellen. A. A. Noyes. 


46. Die Farbe des Schwefeldampfes von Jas. Lewis Howe und 8. G 
Hamner ‚Journ. Amer. Chem, Soc. 20, 757—759. 1898). Die Farbe des Dampfes 
ist beim Siedepunkte orange, ähnlich der einer normalen Kaliumbichromatlösung: 
in dem Masse, als die Temperatur steigt, verliert die Farbe immer mehr von ihrem 
gelben Stich und wird tiefrot, ähnlich der einer ziemlich verdünnten Rhodaneisen- 
lösung; die Intensität der Färbung erreicht ihr Maximum bei 500°, oberhalb welcher 
Temperatur die Farbe wieder heller wird, so dass bei 634° sie nunmehr stroh- 
gelb ist 3: A. Noyes. 


47. Die isotherme Druckfläche im Falle von zwei einzelnen Salzen und 
einem Doppelsalz von F. G. Donnan (Journ. Phys. Chem. 2, 417—420. 1598). 
Die Abhandlung enthält eine graphische Diskussion, vom Standpunkte der Dampf- 
druckbeziehungen, der Erscheinungen, welche eintreten können, wenn eine Lösung 
zweier Salze, die ein Doppelsalz zu bilden im stande sind, bei konstanter Tem- 
peratur eingedampft wird. A. A. Noyes. 


4S. Das Molekulargewicht des orthorhombischen, monoklinen und 
plastischen Sehwefels in Naphtalin und Phosphor, bestimmt durch die Me- 
thode der Gefrierpunktserniedrigung von Samuel D. Gloss (Journ. Phys. Chem. 
2, 421—426. 1898). Der Verf. zieht aus seinen Versuchen den Schluss, dass Jie 
drei Formen des Schwefels in den beiden oben genanuten Lösungsmitteln dasselbe 
Molekulargewicht besitzen (etwa 317 in 3°/, Lösung). A. A. Noyes 


49. Chlorkalium in wässerigem Aceton von J. F. Snell (Journ. Phys. 
Chem. 2, 457—491. 1598). Der Verf. teilt Versuchsresultate mit über die Tem- 
peraturen, bei denen sich verschiedene Mischungen der drei Substanzen Wasser, 
Aceton und Chlorkalium in zwei Schichten zerlegen. Die Temperaturen bewegen 
sich zum grössten Teil zwischen 32 und 110°. Es wurde gefunden, dass sogar bei 
viel höheren Temperaturen (250 — 300°) solche Mischungen in keinem der unter- 
suchten Fälle wieder homogen werden. Ausserdem wurden die Temperaturen be- 
stimmt, bei denen die Scheidung bei verschiedenen Mischungen von Wasser und 
Aceton, die mit Chlorkalium gesättigt sind, eintritt, ebenso wie die Löslichkeit 
dieses Salzes bei 30 und 40° in solchen Mischungen. Die graphische Darstellung 
der entsprechenden Gleichgewichtszustände wird ausführlich erörtert. 

A. A. Noyes 


1 
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50. Alkohol, Wasser und Kaliumnitrat von Norman Dodge und L. C 
Graton (Journ. Phys. Chem. 2, 458—501. 1898). Die Temperaturen wurden be- 
stimmt, bei denen verschiedene Mischungen aus Wasser und Alkohol, die zwischen 
13 und 85°, des letzteren enthalten und mit Kaliumnitrat gesättigt sind, in zwei 
Schichten zerfallen. Diese Temperaturen liegen zwischen 80 und 144° In einem 
Falle wurde konstatiert. dass die Temperatur, bei der die Scheidung eintrat, um 
15° gesunken ist, als gleichzeitig mit dem Überschuss an Kaliumnitrat auch ein 
Überschuss an Chlorkalıum hinzugefügt wurde. A. A. Noyes. 


51. I. Cyelisches Gesetz der Elemente. Il. Atomvolumen als perio- 
dische Funktion von Thomas Bayley (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 927—954; 
435—948. 1898). Die Abhandlungen enthalten Spekulationen über die Periodizität 
ler Eigenschaften der Elemente und eine sehr komplizierte graphische Darstellung, 
welche manche neue Beziehungen ans Licht bringen soll. A. A. Noyes. 


52. Über einige Beziehungen zwischen den Hydraten der Metallnitrate 
von J. H. Kastle (Amer. Chem. Journ. 20, 814—819. 1898). Der Vert. findet, 
ass etwa zwei Drittel der in der Litteratur beschriebenen normalen Hydrate der 
Nitrate eine solche Anzahl von Molekülen Krystallisationswasser enthalten, dass 
sie als Additionsprodukte verschiedener hypothetischer Salpetersäuren (HNO,, 
H,NO,, H,NO,, H,N,0, und H,,N,0,,) an Jie basischen Hydroxyde aufgefasst 
werden können. Da auf diese Weise im Falle einer zweisäurigen Base der Gehalt 
von 2, 8, 4 oder 6 Molekülen Wasser, im Falle einer dreisäurigen Base der von 
3, 6, 8 oder 9 Molekülen möglich ist, so kann der bemerkten Thatsache und um 
so mehr der auf ihr gegründeten Annahme, dass die Nitrate saure Salze der ge- 
nannten hypothetischen Säuren sind, nur eine geringe Bedeutung zugemessen 
werden. Im Falle der basischen Nitrate ist der Verf. genötigt, noch andere Säur en 
wie H,N,O,, H,N,0,, und A, N,O,, anzunehmen. A. A. Noyes. 


53. Über das periodische System und die Eigenschaften anorganischer 
Verbindungen, Teil I von James Locke (Amer. Chem. Journ. 20, 581—592. 
1898). Die Abhandlung ist hauptsächlich der Diskussion der wichtigen Thatsache 
sewidmet, dass die Beziehungen des periodischen Systems nur dann in den Ver- 
bindungen zu Tage treten, weun für jedes Element eine bestimmte seiner Oxyda- 
tionsstufen gewählt wird. Der Verf. glaubt, dass die Entdeckung allgemeiner Prin- 
zipien nur durch den Vergleich der physikalischen Eigenschaften und chemischen 
Reaktionen der verschiedenen Elemente in derselben Oxydationsstufe zu erzielen 
sei, und verspricht, in Bälde die Resultate einer solchen Untersuchung zu ver- 
öffentlichen. A. A. Noyes. 


54. Über die Natur der Valenz von F. P. Venable (Journ. Amer. Chem. 
Soc. 21, 192— 200: 220—231. 1899). Ausser einer ausführlichen Darlegung der 
Meinungen anderer Chemiker enthält die Abhandlung eine Verteidigung seitens 
des Autors der Hypothese, nach welcher die Valenz keine dem einzelnen Atom 
zukommende Eigenschaft, sondern die Resultierende der gegenseitigen Beeinflussung 
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der in die Verbindung eingehenden Atome ist. „Die Anzahl der ein Molekül bil- 
denden Atome folgt aus dem Gleichgewichte unter ihnen und hängt ausserdem von 
ihrer Bewegung ab.“ Der Verf. verfehlt aber zu zeigen, wie diese unbestimmte 
Hypothese zu bestimmten, greifbaren Resultaten führen soll. In Bezug darauf 
möchte der Referent bemerken, in teilweiser Übereinstimmung mit dem vom Verf. 
eitierten Ausspruch von Lothar Meyer, dass der Begriff der Valenz wissen- 
schaftlichen Wert nur insofern besitzen kann, als die Vaienz entweder als kon- 
stante Eigenschaft der Atome angenommen wird, oder als die Bedingungen ihrer 
Veränderlichkeit genau formuliert werden. A. A. Noyes. 


55. Elektrolytische Studie über Benzoin und Benzil von Joseph H. 
James ‘Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 859-911. 1899). Die elektrolytische Oxy- 
dation von Benzoin in Natriumhydroxyd oder Schwefelsäurelösung lieferte Benzo&- 
säure und teerige Zersetzungsprodukte: bei Gegenwart von Salzsäure bildete 
sich auch Benzil. Die elektrolytische Oxydation von Benzil gab Benzoösäure, wenn 
als Lösungsmittel Schwefelsäure diente; in anderen Fällen fand entweder gar keine 
Oxydation statt, oder es bildeten sich teerige Produkte. Die elektrolytische Re- 
duktion von Benzil in Natriumhydroxydlösung gab kein bestimmtes Resultat: in 
Schwetelsäurelösung dagegen wurde Benzoin in guter Ausbeute erhalten. Elektro- 
Iytische Oxydation und Reduktion geben also praktisch dieselben Resultate, wie 
die, welche durch rein chemische Mittel zu erhalten sind, aber weder so leicht. 
noch in so guter Ausbeute. A. A. Noyes. 


>6. Elektrolytische Oxydation der Bernsteinsäure von Charles ü. 
Clarke und Edgar F. Smith (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 967—972. 1899 
Wenn eine Lösung von Bernsteinsäure in Natriumhydroxyd oder in Alkohol der 
Wirkung von elektrolytischem Sauerstoff unterworfen wird, so bilden sich folgende 


Produkte: Weinsäure, Oxalsäure, Sauerstoff, Kohlenmonoxyd, Kohlendioxyd, Äthylen, 


Methan und einige nicht weiter uutersuchte aromatische Körper. A. A. Noyes. 


57. Ein neues Gas von Charles H. Brush „Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 
»94-— 412. 1898). Der Verf. findet, dass pulverisiertes Glas, im Vakuum erhitzt, ein 
(Gas entwickelt, welches bei niedrigen Drucken die Wärme viel besser leitet als 
irgend welches der bekannten Gase, z. B. unter dem Drucke von einem Millionstel 
einer Atmosphäre zwanzigmal besser als Wasserstof. Nach andauerndem Erhitzen 
verliert das Glas zum grossen Teil die genannte Fähigkeit, gewinnt sie aber wieder, 
wenn man es der Luft auf kurze Zeit aussetzt. Durch poröses Porzellan diffun- 
dierte Luft zeigt eine ähnlich grosse Leitfähigkeit. Das Gas wird von Phosphor- 
pentoxyd und Natronkalk absorbiert. 

Diese sind so gut wie alle über das Gas gemachte Beobachtungen. Auf ihnen 
baut aber der Verf. sehr weitreichende Spekulationen auf: das Gas soll eine mole- 
kulare Geschwindigkeit besitzen, die mindestens hundertmal grösser und dement- 
sprechend ein Molekuargewicht, das zehntausendmal kleiner ist als bei Wasserstoff: 
es muss daher den gesamten Raum ausfüllen und ist vielleicht ideutisch mit den: 
l.ichtäther. Infolge dessen wird für das ‚neue Gas“ der Name „Ätherion‘ vorge- 
schlagen. A. A. Noyes. 
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58. Die Oxydation von Formaldehyd durch Wasserstoflsuperoxyd von 
J. H. Kastle und A. S. Loevenhart (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 2652—276. 
1599. Die Reaktion liefert gute Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung. 
Die beim ÖOperieren im Dunkeln erhaltenen Werte (mutipliziert mit 10°) sind: 
0.0855 bei 20°, 0.199 bei 26°, 1-89 bei 40°, 6-93 bei 50°, 25-1 bei 60°, 71-1 bei 70°, 
253 bei 80°, 625 bei 90°, und 1160 bei 98°. i Der Ref. findet, dass die erhaltenen 
Werte sehr genau durch die Formel a = z ‚ worin A eine Konstante ist, 
ausgedrückt werden. In diesem Falle, wie in vielen anderen (4, 227; 22, 219), 
ist also die Einführung einer zweiten Konstanten B in das zweite Glied der Glei- 
chung überflüssig. 

Eine entsprechende Versuchsreihe wurde in direktem Sonnenlicht ausgeführt. 
Die Verhältnisse der so erhaltenen Konstanten zu den im Dunkeln gefundenen sind: 
591 bei 20°, 3.15 bei 26°, 2-26 bei 40°, 1-86 bei 50°, 1-23 bei 60°, 1-22 bei 70°, 
1-04 bei 80°, 1-0) bei 90°. Aus diesen Zahlen folgt, dass der Einfluss des Sonnen- 
lichtes bei niedrigen Temperaturen gross ist, dass er aber bei höheren Tempera- 
turen im Vergleich mit dem enormen Eintluss der angewachsenen Temperatur so 
sut wie vollständig verschwindet. 

Es wird gezeigt, dass Säuren nur eine verhältnismässig geringe beschleu- 
nigende Wirkung ausüben, eine '/,-norm. Salzsäure vergrössert die Konstante bei 
50° nur im Verhältnis von 1-12:1. Dagegen üben Basen einen enormen Einfluss 
aus: eine *"/,-norm. Kalium- oder Natriumhydroxydlösung bewirkt, dass die Reak- 
tion bei 20° innerhalb zwanzig Minuten so gut wie vollständig beendet ist. 

A. A. Noyes. 


59. Über die Hydrolyse von Säureamiden von Ira Remsen und E. Emmet 
Reid (Amer. Chem. Journ. 21, 231—348. 1899). Der Hauptteil der Untersuchungen 
bezieht sich auf die Bestimmung der Geschwindigkeitskoeffizienten bei 100° der 
Reaktion zwischen ungefähr 0-55 normaler Salzsäure und einer Anzahl monosub- 
stituierter Benzamide. Die folgende Tabelle giebt die erhaltenen Mittelwerte 
multipliziert mit 10000 wieder: 


Geschwindigkeitskoöffizienten 


Eingeführte Gruppe Orthoverbindung Metaverbindung Paraverbindung 
CH, 22.2 193 175 
cl 32.1 — 179 
Br — 184 146 
J 10.6 — — 
No, 5-4 196 236 
NH, 17-8 174 188 
OH 43-7 — _ 
OCH, 116 _ _ 
0C,H, 93 - - 


Der entsprechende Wert für Benzamid selbst ist 209. 
Man sieht, dass der Einfluss der in Meta- und Parastellung eingeführten Gruppen 
nur ein geringer ist; dagegen verursacht eine Substitution in der Orthostellung 
eine bedeutende Verzögerung der Hydrolyse. Die Wirkung variiert stark mit 
der Natur der Gruppe, scheint aber weder durch ihre Grösse, resp. Gewicht, 
noch durch ihren Säure- oder Basencharakter bestimmt zu sein. 
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Geschwindigkeitsmessungen wurden auch im Falle der Nitrobenzamide bei der 
Einwirkung von Salzsäure und Schwefelsäure von verschiedener Konzentration aus- 
geführt. Die Konstanten ändern sich nur wenig mit der anfänglichen Konzentra- 
tion; diejenigen für Schwefelsäure sind nur halb so gross wie für Salzsäure. 

Versuche über die Verseifung der Nitrobenzamide durch Basen ergaben, dass 
die Örthoverbindung viel weniger reaktionsfähig ist, als die Meta- oder Paraverbind ung 
dass Kalium- und Natriumhydroxyd annähernd dieselbe Wirkung haben, dass diese 
Wirkung durch Anwesenheit ihrer Sulfate stark vermindert wird, und endlich, 
dass der Temperatureinfluss zwischen 60 und 100° sehr gut durch die Formel 
. a = pa wo A eine Konstante bedeutet, wiedergegeben wird. 

Die angewendete analytische Methode zur Bestimmung des Betrages der 
Hydrolyse bestand in der Destillation zuerst mit gefälltem Magnesiumhydroxyd, 
welches nur aus dem Ammoniumsalz das Ammoniak in Freiheit setzt, darauf mit 
Natriumhydroxyd, welches das im Amid enthaltene Ammoniak verdrängt; in beiden 
Fällen wurde das Ammoniak in Normalsäure aufgefangen, und der Überschuss an 
Säure zurücktitriert. A. A. Noyes. 


60. Jährliche Beriehte der Atomgewichtskommission. Die während der 
Jahre 1897, 1598, 1899 publizierten Resultate von F. W. Clarke (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 20, 163—113. 1898; 21, 200—214. 1899; 22, 70—80. 1900). Diese 
Berichte enthalten eine Übersicht über alle während der drei Jahre 1897 — 1899 
ausgeführten Bestimmungen. Die folgende Tabelle giebt die endgültigen Resultate 
eines jeden Forschers an: 

Aluminium: Thomson, Zeitschr. f. anorg. Chem. 15, 447 26-992 
j 10-359 


Bor: Armitage, Chem. News 77, 178 | 10-998 


Bor: Gautier, Ann. Chim. Phys. (7) 18, 352 11-016 
Cer: Wyruboff u. Vernjeuil, Bull. Soc. Chim. 17, 679 139.35 
Kölle, Dissertation Zürich 1538-81 
Kadmium: Morse u. Arbuckle, 29, 364 112.377 
Kobalt: Richards u. Baxter, 28, 173 58-99 
Richards u. Baxter, 32, 168 58-995 
Kohlenstoff: Scott, 24, 377 12.0008 
Lord Rayleigh, Chem. News 76, 315 11-9989 
Molybdän: Vandenberghe, Akad. Roy. des Sciences (4) 56 96-069 
Nickel: Richards u. Cushman, 32, 169 58-709 
Richards u. Cushman, 28, 172 58-69 
Neodymium: Jones, 29, 362 143-6 
Boudouard, Compt. rend. 126, 900 143-045 
: Brauner, 29, 361 143-5 
Praseodymium: Jones, 29, 362 140-46 
von Schele, 29, 361 140-40 
Brauner, 29, 361 140.95 
Palladium: Hardin, Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 943 107-014 
Stickstoff: Dean, Chem. News 78, 261 14-055 
Dean, Chem. News 80, 279 14-031 


Ledue, 28, 167 14-005 
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Selen: Lenher, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 555 19.314 
Tellur: Metzner, 28, 564 127-9 

„ : Heberlein, Dissertation, Strassburg 126-98 
Thorium: Brauner, Chem. News 77, 160 2532-42 
Wasserstoff: Keiser, Amer. Chem. Journ. 20, 733 1-0076 
Wolfram: Hardin, Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 1017 184-0 
Zink: Morse u. Arbuckle, 29, 365 65-457 
Zirconium: Venable, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 119 90.78 


A. A. Noyes. 


61. Ein neuer Apparat zur Bestimmung des Volumens von Chas. F. 
Mc Kenna (Journ. Amer. Chem, Soc. 21, 50-52. 1899). Der Apparat dient zur Be- 
stimmung des spezifischen Gewichts fester Körper in Pulverform und besteht aus einem 
kugelförmigen Gefäss, an den zwei enge vertikale, eingeteilte Röhren angeschmolzen 
sind. Die eine Röhre, durch welche die Substanz eingeführt wird, hat oben eine 
Erweiterung, welche durch einen eingeriebenen, mit einem Tubus versehenen Glas- 
deckel verschlossen werden kann. Das Volumen vor und nach der Einführung des 
testen Körpers, wird an der zweiten Röhre abgelesen, wobei die Flüssigkeit in 
der Röhre durch Ausübung eines passenden Druckes auf ihre Oberfläche auf eine 
Nullmarke eingestellt wird. Keine der Glasverbindungen steht in Berührung mit 
der Flüssigkeit, wodurch Undichtheiten vermieden werden. A. A. Noyes. 


62. Das spezifische Gewicht von Cäsium von A. E. Menke (Journ. Amer. 
Uhem. Soc. 21, 420—421. 1899). Nicht weniger als vier Gramm des Metalls wurden 
einerseits in Wasserstoff, anderegseits unter flüssigem Paraffin gewogen. Das 
Mittel von sechs Bestimmungen giebt für das spezifische Gewicht denWert 2.400, 
woraus für das Atomvolumen der Wert 55-3 folgt. Dieser letztere Wert ist viel 
kleiner als der gewöhnlich angenommene (70-6, Lothar Meyer), stimmt aber 
mit den älteren Bestimmungen von Beketoff überein. A. A. Noyes. 


63. Das Atomgewieht von Wolfram und die Darstellung von Natrium- 
perwolframat mittels des elektrischen Stromes von George Edward Thomas 
Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 373 —381. 189%). Im ersten Teile der Arbeit wird 
gezeigt, dass Proben von Wolframtrioxyd, dargestellt aus den zwei Mineralien, 
Scheelit und Wolframit, identisch zu sein scheinen, dass aber durch Reduktion dieser 
Oxyde zu Metall keine übereinstimmenden Werte für das Atomgewicht erzielt 
werden; auch stimmen sie nicht mit denen, die man durch Oxydation des Metalls 
erhält. Die Methode zur Bestimmung des Atomgewichts aus dem Gewichts- 
verlust des krystallisierten Natriumwolframats beim Erhitzen, bis alles Wasser 
entwichen ist, ist eine unzuverlässige. Im zweiten Teile beschreibt der Verfasser 
die Resultate der Elektrolyse von Natriumwolframat; er glaubt, dass dabei ein 
Perwolframat entsteht, denn es wurde eine Substanz, wenn auch in einem sehr 
unreinen Zustande, isoliert, die Chlor, Jod und Ozon zu entwickeln im stande ist. 

A. A. Noyes. 


Referate. 


64. Oberflächenspannung wässeriger Lösungen der Alkalichloride von 
| Fr Ü. E. Linebarger (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 411—415. 1899). Es wird ge- 
En funden, dass äquimolekulare Lösungen von Kalium-, Natrium- und Lithiumchlorid 
2 dieselbe Oberflächenspannung besitzen, und dass diese nur in erster Annäheruny 
eine lineare Funktion der Konzentration ist. A. A. Noyes. 


65. Über Elektrosynthese von W. G. Mixter (Amer. Journ. of Se. (4) 4, 
51—62. 1897). Elektrosynthese wird vom Verf. als die Vereinigung von Substanzen 
unter dem Einflusse von elektrischen Entladungen, im Unterschiede von der durch 
die Hitze der Entladungen bewirkten, definiert. Zu den Versuchen wurde eine 
schwache Glimmentladung verwendet, hervorgebracht durch ein Induktorium, welches 
von einem Akkumulator gespeist wurde und in der Luft Funken von ungefäh: 
l cm Länge lieferte. Zugleich mit der Versuchsröhre wurde in denselben Schlies- 
sungskreis eine mit einem Gemisch von Wasserstoff und Sauerstoff gefüllte Röhre 
eingeschaltet, und der Betrag, in welchem die Verbindung dieser letzteren Gase 
stattfand, diente als Einheit, auf die die Versuchsresultate bezogen wurden. Di: 
chemische Wirkung wurde durch Absorption der entstandenen Produkte direkt in 
der Vakuumröhre und Notieren der von einem Manometer angezeigten Druckver 
minderung gemessen. Die Versuche wurden unter verschiedenen Drucken ausge- 
führt. Setzt man die Zahl der in Verbindung eingegangenen Sauerstofi- und Wasser- 
stoffmoleküle gleich 100, so sind die entsprechenden Werte für die Mischungen 
aus anderen Gasen und Sauerstoff die folgenden: Kohlenmonoxyd 113; Methan 
149: Äthylen 300; Acetylen 320; und Äthan 150. Durch Betrachtung dieser Re- 
sultate kommt der Verf. zum Schlusse, dass die Entladung in verdünnten Gasen 
die Gasmoleküle chemisch aktiviert, und dass die Molekularveränderungen, welche 
durch die „Elektrosynthese“ bewirkt werden, analog denen sind, welche das Licht 
oder die Wärme oft bei Temperaturen hervorbringen, die unter denjenigen liegen, 
bei denen die Dissociation der Gase messbar wird. H. M. Goodwin. 


66. Eine neue Form des Zerstäubers für Funkenspektren von Lösungen von 

L. M. Dennis (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 1—5. 1898). Die beschriebene Vor- 

richtung vermeidet die bei der Beobachtung von Funkenspektren auftretenden 

Schwierigkeiten, nämlich das Spritzen und den schnellen Verbrauch der Lösung 

Sie besteht aus einer U-förmigen Röhre mit ungleichen Armen; in dem kürzeren 

Arm betindet sich die untere zerstäubende Polspitze — ein Graphitkonus — der 

etwas über das Rohrende hervorragt und auf einen von unten her eingeführten 

Platindraht aufgesteckt ist. Die Lösung wird dieser Elektrode aus dem längeren 

Arm auf folgende Weise zugeführt: ein etwas engeres Glasrohr, welches luftdicht 

durch dss offene Ende des längeren Armes hindurchgeht und mittels eines Stückes 

Kautschukschlauch mit ihm verbunden ist, wird nach unten in die Lösung ge- 

schoben, bis sein unteres Ende auf gleichem Niveau mit dem Konus im kürzeren 

Arme ist. In dem Masse als die Lösung am Zerstäuber verdampft, tritt Luft in 

den längeren Arm durch das Rohr ein, bis wieder das gleiche Niveau im kürzeren 
HN Arm hergestellt wird. H. M. Goodwin. 
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67. Eine Methode zur Bestimmung des Widerstandes von Elektrolyten 
ın Parker C. Mc-Ilhiney (Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 206—208. 1898). Die 
eschriebene Methode hat keinen Anspruch auf den Genauigkeitsgrad, der mittels 
\er gewöhnlichen Methode von Kohlrausch zu erreichen ist, und bietet nur dann 
Vorteile, wenn eine grosse Zahl von Widerstandsmessungen innerhalb einer kurzen 
eit auszuführen sind. Sie wurde zum Zweck der Messung des Widerstandes von 
likaten und ähnlichen Elektrolyten bei höheren Temperaturen ersonnen. Ein 
'kannter veränderlicher Widerstand Z! wird parallel mit dem Leitfähigkeitsgefäss 
m Widerstande X in den Kreis einer Batterie von konstanter elektromotorischer 
kraft eingeschaltet. Ein schnell rotierender Stromumkehrer wird in die Leitung 
wischen dem bekannten Widerstand und dem Gefäss eingeführt, um Polarisation 
d Elektrolyse in der letzteren zu verhindern. Das Potentialgefälle über den 
bekannten Widerstand AR wird mittels eines D’Arsonval Galvanometers ge- 
messen. Ist AR klein im Vergleich mit X, so ist das erwähnte Potentialgefälle an- 
nahernd proportional der Leitfähigkeit des Gefässes. H. M. Goodwin. 


685. Das Jacqueselement von Wm. OÖstwald (Amer. Electrician 10, 16—17. 
>08). In diesem Briefe setzt der Verf. die verschiedenen Vorgänge, die sich in 
einem Jacqueselement abspielen, auseinander. Bekanntlich besteht dieses Element 
aus Kohle und Eisen als Elektroden, die in geschmolzenes Natriumhydroxyd tauchen, 
in welches Luft eingeblasen wird. Es wird nun die Analogie dieses Elements mit 
dem Lalandeelement, welches aus Kupferoxydul- und Zinkelektroden in Natrium- 
hydroxyd besteht, hervorgehoben. Bei geschlossenem Strome löst sich im Lalande- 
element das Zink zu Natriumzinkat auf, während das Kupferoxydul zu metallischem 
Kupfer reduziert wird. Damit das Element kontinuierlich zu wirken im stande 
sei, muss das reduzierte Kupfer durch Luft oder Sauerstoff wieder oxydiert werden. 
Im Jarqueselement ist das Zink durch Kohle und das Kupferoxydul durch Eisen 
ersetzt. Bei Gegenwart von freiem Sauerstoff, der bei der hohen herrschenden 
Temperatur eingeblasen wird, oxydiert sich das Eisen zu Ferrioxyd. Die Wirkung 
des Elements besteht in der Oxydation der Kohlenanode zu Kohlendioxyd und 
Reduktion des Ferrioxyds.. Um die Thätigkeit des Elements zu unterhalten, muss 
der Kathode Sauerstoff zugeführt werden. Bei der Erzeugung der elektrischen 
Energie kommt daher nicht das chemische Potential des freien Sauerstoffs, sondern 
das des Ferrioxyds in Betracht. Die thermoelektrische Erklärung von Reed 
wird als ganz unbegründet angesehen. H. M. Goodwin. 


69. Die Oberflächenspannungen wässeriger Lösungen von Oxalsäure, 
Weinsäure und Citronensäure von C.E. Linebarger (Journ. Amer. Chem. Soc. 
20, 128—130. 1898). Die Öberflächenspannungen wässeriger Lösungen der drei 
oben genannten Säuren wurden bei Zimmertemperatur und bei verschiedenen Kon- 
zentrationen mit Hilfe eines vom Verf. ersonnenen Apparats bestimmt. Die Ober- 
tlächenspannung der Oxalsäure- und Citronensäurelösungen sinkt rasch mit wach- 
sender Konzentration, während sie für Weinsäurelösungen umgekehrt mit der Kon- 
zentration steigt. Für Citronensäurelösungen, deren Konzentration zwischen 35 
und 65°, liegt, ist die Oberflächenspannung fast konstant. Ein Versuch zur Er- 
klärung der Resultate wird nicht gemacht, wenn man nicht als einen solchen den 
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Hinweis auf komplizierte Beziehungen zu Polymerisations- und Dissoeciations- 
erscheinungen ansehen will. H. M. Goodwin. 


70. Die Dampfdruckmethode zur Bestimmung von Molekulargewichten 
von W.R. Orndorff und H.G. Carrell (Journ. Phys. Chem. 1, 753—760. 1897 
Diese Abhandlung ist eine vorläufige Mitteilung über die Anwendung zur Er- 
mittelune von Molekulargewichten der Ostwaldschen Methode der Bestimmung 
des Dampfdruckes von Lösungen, wie sie von Bredig und Will ausgearbeitet 
wurde 2, 602. An der Methode wurde keine wesentliche Veränderung ange 
bracht. Die Resultate werden von der Geschwiudigkeit des Luftstromes stark be- 
einflusst H. M. Goodwin. 


71. Löslichkeit und Siedepunkt von Oliver W. Brown (Journ. Phys 
Chem. 1, 784— 786. 1897). Während der Zusatz von Chlorkalium zu einer Mischung 
aus Wasser und Alkohol den Siedepunkt erniedrigt, findet der Verf, dass der Zu- 
satz einer Substanz, die zugleich in Wasser und in Alkohol löslich ist, wie Harn- 
stoff, ein weniger abnormes Resultat zur Folge hat: der Siedepunkt steigt, aber 
weniger als in wässeriger Lösung. H. M. Goodwin 


2. Uber das allgemeine Problem der chemischen Statik von P. Duhem 
Journ. Phys. Chem. 2, 1-43; 91—116. 1898. Die Abhandlung soll, wie es der 
Autor ausspricht, als Kommentar und Ergänzung zu Gibbs Memoir: „Über das 


Gleichgewicht heterogener Substanzen“, dienen. Wegen seines mathematischen 
Charakters lässt der Inhalt der Abhandlung sich nicht gut im Auszug wiedergeben. 
Seitdem hat übrigens Duhem in seiner Mechanique chimique (Bd. IV, Buch IV 
len Hauptinhalt dieser Abhandlung wiedergegeben. H. M. GooJwin 


73. Spektroskop ohne Prisma und Gitter von A. A. Michelson (Amer 
Journ. of Se. 4) 5, 215—217. 1895). Wie bekannt, ist das Auflösungsvermögen 
eines Diffraktionsgitters proportional dem Produkte aus der Gesamtzahl der Linien 
und der Ordnung des beobachteten Spektrums. Die besten in der letzten Zeit 
konstruierten Gitter verdanken ihre grosse Wirksamkeit hauptsächlich dem ersten 
Faktor, da Spektra von einer höheren Ordnung als der zweiten oder dritten nur 
selten beobachtet werden. In der sehr schönen Einrichtung, die der Autor be- 
schreibt, besitzt der zweite Faktor die ausschlaggebende Bedeutung, indem Spektra 
beobachtet werden, deren Ordnung einige Tausend betrifit. Dies wird dadurch 
erzielt, dass man das aus einem Kollimator kommende Lichtbündel durch eine 
Reihe von übereinandergreifenden optisch ebenen rechteckigen Glasblöcken von 
sleicher Dicke hindurchgehen lässt und das erzeugte Transmissionsspektrum be- 
obachtet. Dieses System von Glasblöcken bezeichnet der Verf. mit dem Namen 
„Echelon“. Die Blöcke müssen optisch alle so vollkommen sein, dass der ange- 
haufte Fehler im Wegunterschied des durch das ganze System hindurchgehenden 
Lichtes nicht eine halbe Wellenlänge ausmachen soll. Ein aus zwanzig Elementen 
von je 5 mm Dicke bestehendes Echelon hat ein Auflösungsvermögen von 100000, 
also ungefähr gleich dem der besten Gitter. Der grosse Vorzug dieser Einrichtung 
im Vergleich mit den gewöhnlichen Gittern besteht darin, dass alle Spektra über 
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nander liegen, wodurch das Maximum der möglichen Helligkeit erreicht wird. 
er Zeemaneffekt war schon mit einem aus sieben Elementen aufgebauten In- 
trumente mit Leichtigkeit zu beobachten. H. M. Goodwin. 


74. Über die Oberflächenspannung von Flüssigkeiten unter dem Einflusse 
der elektrostatischen Induktion von Samuel J. Barnett (Phys. Review 6, 257 
»s5. 1897). Der Verf. benutzte eine neuerdings von Dorsey vervollkommnete 
\lessungsmethode zur Erforschung der Veränderung der Öberflächenspannung von 
Flüssigkeiten mit ihrem Grade der Elektrisierung, in der Absicht festzustellen, ob 
die Erscheinung sich besser durch die Theorie von Helmholtz und Lippmann, 
ler durch die von Warburg erklären lässt. Quecksilber und Wasser waren die 
zwei untersuchten Flüssigkeiten. In allen Fällen hatte die Elektrisierung eine 
Verminderung der Obertlächenspannung zur Folge. Die Verminderung war viel 
‚rösser im Falle des Wassers als in dem des (Quecksilbers und war in beiden 
"allen unabhängig vom Zeichen der Ladung. Eine ähnliche Verminderung der 
scheinbaren Oberflächenspannung des Wassers wurde auch konstatiert, als wech- 
selnde l.adungen von der sekundären Spule eines Induktoriums gebraucht wurden. 
Der Verf. kommt zum Schlusse, dass diese Resultate mit der Helmholtzschen 
[heorie übereinstimmen und sich durch keine elektrolytische Hypothese erklären 
lassen. Er betont aber, dass die Wirkung möglicherweise ausschliesslich den 
elektrostatischen Wirkungen in der Flüssigkeit zuzuschreiben ist und nicht den 
Kräften, „die tangential zur Oberfläche zwischen den elementaren elektrischen La- 
dungen sich bethätigen.“ H. M. Goodwin. 


75. Normalelemente von D. Me Intosh (Journ. Phys. Chem. 2, 185—193. 
1898). Es wurden über verschiedene Zellen, meistenteils vom Clarktypus, Ver- 
suche angestellt, in der Absicht eine zu finden, deren elektromotorische Kraft um 
(0.5 Volt betragen, und die sich zum Gebrauch als Normalelement eignen würde. 
Die besten Resultate wurden mit der Zelle Pb | PbCl,, ZnCl, | Zn erhalten; sie 
besitzt eine elektromotorische Kraft gleich 0-5 Volt bei 20°, wenn die Chlorzink- 
lösung das spezifische Gewicht 1-23 hat. Ihr Temperaturkoöffizient zwischen 0° 
und 20° ist 0.0001 Volt pro Grad. Die elektromotorische Kraft Ein Volt der Zelle 
Cu | gesätt. CuSO,, Hg,SO, | Hg wird durch die Formel E = 0.3613 + 0-0006 
16-500] ausgedrückt. Die Zelle Pb | PbCl,, HgCl | Hg gab keine befriedigenden 
Resultate. Es wurde versucht, die Wirkung der mechanischen Störungen im Falle 
der konzentrierten Kupfersulfatlösung durch Zusatz von Agar-Agargallerte zu ver- 
ringern, aber ohne Erfolg. H. M. Goodwin. 


76. Die Überführungszahl des Wasserstoffs von Douglas Me Intosh (Journ. 
Phys. Chem. 2, 273— 289; 446—497. 1898). Die zur Bestimmung dieser Grösse ge- 
wählte Methode war die, welche Helmholtz vorgeschlagen hat, und gründet sich 
auf seine Theorie der Konzentrationszellen. Nach dieser Theorie ist das Verhältnis 
der elektromotorischen Kraft zweier gegeneinander geschalteter Elemente vom Typus 
Zn ZuSO,, Hg,S0, Hg (Quecksilber verbunden mit Quecksilber) von verschiedenen 
Konzentrationen zu der elektromotorischen Kraft der entsprechenden gewöhnlichen 
Konzentrationskette Zn | ZuSO, konzentriert, ZnSO, verdünnt | Zn, gleich der 
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Hittorfschen Überführungszahl für das Anion. Um diese Zahl für verschiedene 
Säuren zu bestimmen, wurde die elektromotorische Kraft von Gaselementen vom 
obigen Typus mit Wasserstoffelektroden (anstatt Zinkelektroden) gemessen. E: 
wurden die Poggendorffsche Kompensationsmethode und das Elektrometer von 
Lippmann verwendet. 

Die so ermittelten Überführungszahlen waren für Chlorwasserstoffsäure 0-159, 
Bromwasserstoffsäure 0.158, Jodwasserstoffsäure 0-161, Schwefelsäure 0-174 und 
Oxalsäure 0.163. Die beobachteten Werte, von denen die obigen die Mittelwerte 
larstellen, waren fast unabhängig von der Verdünnung, welche zwischen 1 und 
Io0V) Litern variierte. Dieses und die Thatsache, dass die gefundenen Zahlen viel 
niedriger als die Hittorfschen sind, führen den Verf. zum Schluss, dass die 
Methode sich auf Gaszellen nicht anwenden lässt, wahrscheinlich wegen der Lös- 
lichkeit des Wasserstoffs im Elektrolyten. Messungen über Konzentrationszellen 
mit Chlor-, Brom- und Jodelektroden ergaben keine Resultate von irgend welcher 
Wichtigkeit H. M. Goodwin. 


‘7. Einzelne Potentialunterschiede von Hector R. Carveth (Journ. Phys 
Chem. 2, 289-322. 1898). Der Zweck dieser Untersuchung ist „die modernen 
[heorien über die einzelnen Potentialunterschiede zu prüfen... , und die Frage 
‚u beantworten, ob diese Methoden den wahren Potentialunterschied geben.“ Die 
Betrachtung der Theorien von Helmholtz und Warburg und der Vergleich der 
eigenen Versuche des Verf. über Tropfelektroden mit denen von Paschen, Roth- 
mund und Warburg führen den Verf. zum Schluss, dass „man weder auf Grund 
der Theorie von Helmholtz, noch der von Warburg, noch der von Nernst 
auch nur einen einzigen Einzelpotentialunterschied als bekannt betrachten kaun“ 
Viel beweiskräftigere Argumente als die, welche in der vorliegenden Abhandlung 
aufgeführt werden, sind immerhin notwendig, bevor man sich zur Annahme dieser 
Schlussfolgerung entschliessen wird. H. M. Goodwin 


(5. Studium eines Dreikomponentensystems von Hector R. Carveth 
Journ. Phys. Chem. 2, 209—229. 1898). Der Verf. hat die Gefrierpunkte der 
Mischungen von Lithium-, Natrium- und Kaliumnitrat, welche je zwei von diesen 
enthielten oder alle drei zusammen bestimmt. Die Messungen wurden mittels eines 
Quecksilberthermometers ausgeführt, und es wurde keine grössere Genauigkeit als 
bis auf ein oder zwei Grade angestrebt. Die Resultate werden graphisch mit Hilte 
des Roozebohmschen Dreieckdiagramms dargestellt, und die Felder, welche Systeme 
mit verschiedener Komponentenzahl repräsentieren, bestimmt. Eine angenäherte 
Berechnung des Molekulargewichts des einen anorganischen Salzes, das im anderen 
gelöst ist aus der erzeugten Erniedrigung des Schmelzpunktes zeigt, dass es viel 
niedriger ist, als gewöhnlich angenommen wird, und von der Konzentration stark 
abhängig ist. H. M. Govodwin. 


79. Die spezifische Wärme von wasserfreiem, flüssigem Ammoniak von 
Louis A. Elleau und William D. Ennis (Journ. Franklin Inst. 145, 159— 214; 
280— 294. 1898). Für die mittlere spezifische Wärme des flüssigen Ammoniaks zwischen 
0 und 20° wird der Wert 1.0206 erhalten. Dieser ist das Mittel gezogen aus neun 
Bestimmungen mittels der Mischungsmethode. Das flüssige Ammoniak (ungefähr 
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!2g) war in einem geschlossenen Stahleylinder enthalten und wurde vor der Ein- 
ihrung in das Kalorimeter in einem mit Eis umgebenen Rauın auf ungefähr 0° 
ıbgekühlt. Das verwendete Ammoniak wurde durch einmalige Destillation des 
käuflichen Produktes hergestellt. H. M. Goodwin. 


s0. Freiheitsgrad der Voltaschen Zelle von Wilder D. Bancroft (Journ. 
Phys. Chem. 2, 227—240. 1898). Der Autor erhebt Einwände gegen die Nernst- 
sche Methode der Anwendung der Phasenregel auf die Voltasche Zelle und er- 
äutert darauf ihren Gebrauch im Falle zahlreicher Elemente. Die Anwendung des 
heorems von Le Chatelier zur qualitativen Voraussagung der Änderungen der 
elektromotorischen Kraft infolge der Änderung der Variablen, von denen sie ab- 
hängt, wird ebenfalls an Beispielen illustriert. H. M. Goodwin. 


81. Elektromotorische Kraft zwischen Amalgamen von Hamilton P. Cady 
Journ. Phys. Chem. 2, 551—564, 3, 107. 1898). Diese Arbeit liefert den experi- 
mentellen Beweis der von der osmotischen Theorie verlangten Unalhängigkeit 
ler elektromotorischen Kraft verschiedener Amalgamzellen von der Natur des 
Lösungsmittels und der Konzentration der Lösung. Es wird nachgewiesen, dass 
die abnorm niedrigen Resultate, die für die Molekulargewichte der Alkalimetalle 
und der Metalle der alkalischen Erden aus der elektromotorischen Kraft solcher 
\malgamzellen erhalten werden mit Ramsays Beobachtungen (3, 359) über den 
Dampfdruck derselben Amalgame in Übereinstimmung sind. Diese Anomalien ver- 
schwinden, wenn die Verdünnungswärme der Amalgame, die sich als nicht unbe- 
deutend erwies, in Berücksichtigung gezogen wird. Die Verdünnungswärme für 
Natriumamalgam ist von der Temperatur zwischen 4 und 22° unabhängig. 

H. M. Goodwin. 


s2. Absorption von Gasen in hohem Vakuum von C. C. Hutchins (Amer. 
Journ. of Se. (4) 7, 61—63. 189%). Es wurden untersucht die Gase: Cyan, Stick- 
stoff, Jod und Sauerstoff. Unter diesen Gasen ist Sauerstoff dasjenige, welches 
am langsamsten bei der Entladung in einem Vakuumrohr vom Apparat absorbiert 
wird; infolgedessen steigt das Vakuum in einem dieses Gas enthaltenden Rohr viel 
langsamer an als in Röhrer, welche mit den anderen Gasen gefüllt sind. Der 
Verf. schlägt daher vor die Einfübrung von Quecksilberoxyd an einer Hilfsanode 
als ein einfaches und wirksames Mittel zur Erhaltung der Röhren für X-Strahlen 
auf demjenigen Evakuierungsgrade, der dem maximalen Effekt entspricht. 

H. M. Goodwin. 


83. Spezifische Diehte von Lösungen von H. F. Barnes und A. P. Scott 
Journ. Phys. Chem. 2, 5356550. 1898). Die Verf. haben die Dichten einer An- 
zahl von Salzlösungen von verschiedenen Konzentrationen bestimmt und Kurven 
entworfen, bei denen zur Ordinate die Differenz zwischen der beobachteten Dichte 
ınd der, die sich unter der Annahme berechnet, dass keine Volumänderung bei 
der Auflösung des Salzes stattfindet, zur Abscisse das Gewicht der aufgelösten 
Substanz dient: An diesen auf diese Weise erhaltenen Kurven glauben die Verf 
unzweideutig, plötzliche Änderungen in der Richtung konstatiert zu haben, obwohl 
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sie nicht geneigt sind, zu ihrer Erklärung irgendwelche „Hydrat“-Theorie heranzu 
ziehen. Dass solche plötzliche Änderungen wirklich vorhanden sind, ist nicht wahr- 
scheinlich, und aus den angeführten Zahlen lassen sie sich nicht mit Sicherheit 
ableiten. H. M. Goodwin. 


st. Dissoeiierende Kraft von Lösungsmitteln von Louis Kahlenberg 
und Azariah F. Lincoln (Journ. Phys. Chem. 3, 12—36. 1899). Um die bekannt: 
Regel über die Beziehung zwischen der dissociierenden Kraft und der Dielek- 
trizitätskonstante zu prüfen, untersuchten die Verff. qualitativ die relative disso- 
eiierende Kraft von etwa 75 organischen Flüssigkeiten durch Bestimmung der Leit- 
fähirkeit der in ihnen gelösten Salze. Als solche wurden verwendet die Chlorid: 
von Eisen, Antimon, Wismut und Quecksilber. Die Regel hat sich mit einigen 
wenigen Ausnahmen bestätigen lassen. Im allgemeinen zeigen die Experimente, 
dass Lösungen in Kohlenwasserstoffen oder ihren Halogensubstitutionsprodukten 
nicht leiten, dass alkoholische Lösungen verhältnismässig gut leiten, wobei mit 
wachsendem Kohlenstoffgehalt im Molekül die dissociierende Kraft abnimmt: 
dass Phenole schlechter leiten als Alkohole; dass Äther und Säureanhydride schlecht 
oder gar nieht, Aldehyde verhältnismässig gut leiten; dass Nitrile und Stickstoff- 
verbindungen, in denen Sauerstoff am Stickstoff haftet, leitende Lösungen geben, 
während Amidoverbindungen der aromatischen Reihe nichtleitende Lösungen liefern 
Es werden viele Thatsachen als Beispiele angeführt, welche die Brühlsche Theorie, 
nach welcher Lösungsmittel mit hoher dissociierender Kraft ungesättigte Verbin- 
dungen sivd, nicht bestätigen. Diese Theorie wird daher als unhaltbar betrachtet. 
Die Abhandlung enthält ausserdem quantitative Messsungen über die Leitfähigkeit 
der obengenannten Chloride in einigen von den besser leitenden Lösungsmitteln. 
An Nitrobenzollösungen wurden zugleich Leitfähigkeits- und Gefrierpunksbestim- 
mungen ausgeführt. Die Resultate zeigen, dass bei nicht wässerigen Lösungen in 
manchen Fällen die kryoskopischen und Leitfähigkeitsbestimmungen nicht harmo- 
nieren, und dass, möglicherweise, wenn genügend zahlreiche Beobachtungen vor- 
liegen werden, eine Erweiterung oder Umänderung der Dissociationstheorie sich 
als notwendig herausstellen wird. H. M. Goodwin. 


S5. Siedepunktskurven von E. F. Thayer (Journ. Phys. Chem. 3, 36—40. 
1849). Der Untersuchung wurden unterzogen Mischungen aus Alkohol und 
Chloroform, Alkohol und Aceton, und Chloroform und Aceton. Die Chloroform- 
alkoholsiedepuuktskurve besitzt ein Minimum bei 58-5° unter dem Drucke von 
732.5 mm. für eine Mischung, die ungefähr 7°/, Alkohol enthielt. Die Chloroform- 
acetonmischungen zeigten einen höchsten Siedepunkt von 63-4° unter dem Drucke 
von 737-.!mm für eine Mischung, die ungefähr 19 °/, Aceton enthielt. Die Siede- 
punkte aller Mischungen aus Alkohol und Aceton lagen zwischen denen der beiden 
Bestandteile. H. M. Goodwin. 


Über das molekulare Drehungsvermögen der 
n-Acidyl-l-Apfelsäureäthylester. 
Von 


Hans Reitter. 
Mitteilung aus dem chemischen Institut der Universität Bonn.) 


(Mit 6 Figuren im Text.) 


Vor längerer Zeit habe ich auf Anregung von R. Anschütz die 
homologen neutralen Ester der /-Äpfelsäure bis zum »-Butylester dar- 
gestellt und ihr Verhalten im polarisierten Licht untersucht. Die Er- 
fahrungen, welche bei diesen Versuchen gemacht wurden, sind in einer 
semeinschaftlichen Veröffentlichung niedergelegt worden’). 

Veranlassung zu dieser Untersuchung gab damals die wenige Jahre 
vorher von Ph. A. Guye ausgesprochene Hypothese?) über den Zu- 
sımmenhang zwischen dem optischen Drehungsvermögen einer Substanz 
und ihrer Konstitution. x 

(ruyes Hypothese hatte die Betrachtungen, welche Pasteur, Le 
Bel und van’t Hoff in dieser Frage ausgesprochen haben, zur Grund- 
lage. 

Pasteur?) hatte zuerst (1860) den Gedanken geäussert, dass das 
optische Drehungsvermögen einer Substanz bedingt sei durch einen 
dissymmetrischen Bau ihres Moleküls. Ohne mit diesem Gedanken 
die Vorstellung einer der geometrischen Form nach bestimmten Grup- 
pierung der Atome im Molekül zu verbinden, begnügte sich Pas- 
teur, für das von ihm entdeckte Beispiel der Links- und Rechtswein- 
säure, für welches er seine Anschauungen entwickelte, als ausser Zweifel 
anzunehmen, dass die räumliche Anordnung der Atome in den Mole- 
külen dieser Substanzen sich verhalten müsste wie ein beliebiges Bild 
zu seinem Spiegelbild. 


’, Diese Zeitschr. 16, 493 (1895). 
?) Ann. Chim. Phys. (6) 25, 145; Compt. rend. 116, 1378; 110, 714. 
®) Recherches sur la dissymmetrie mol&culaire des produits organiques naturels. 
Deutsch von M. und A. Ladenburg. Ostwalds Klassiker Nr. 28. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 9 
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Den bis dahin, wie Hantzsch') sagt, „unbestimmten Begriff der 
molekularen Asymmetrie auf bestimmte Bedingungen der räumlichen 
Atomgruppierung zurückzuführen, haben fast gleichzeitig (1874) van’t 
Hoff und Le Bel versucht in ihren Ausführungen über das asyın- 
metrische Kohlenstoffatom.* Nach Le Bel besitzt ein Molekül Dis- 
symmetrie immer dann, wenn in demselben vier verschiedene ein- 
wertige Atome oder Radikale mit einem Kohlenstoffatom verbunden 
sind. van’t Hoff nennt ein dermassen gebundenes Kohlenstoflatom, 
wie bekannt, asymmetrisch und betont ausdrücklicher als Le Bel 
die räumliche Anordnung, die Richtung der Koblenstoffvalenzen, wie 
diese schon im Kekuleschen Atommodell unbewusst zum Ausdruck 
gelangte. „Beider Auffassung“, sagt Hantzsch „ist im wesentlichen 
identisch und unterscheidet sich, wohl mehr in der Form als dem Wesen 
nach, darin, dass diejenige Le Bels vorzugsweise auf mechanisch - che- 
mischer, diejenige van’t Hoffs auf der herrschenden strukturchemi- 
schen Grundlage aufgebaut ist.“ 

Guye erweiterte die Theorie des asymmetrischen Kohlenstoffatoms, 
indem er annahm, dass quantitative Beziehungen bestehen zwischen der 
(‚rösse des optischen Drehungsvermögens und den Massen der mit dem 
asymmetrischen Koblenstoffatom verbundenen Atome oder Radikale. Die 
relative Verschiedenheit der Massen, der „Gruppengewichte“, sollte 
in erster Linie massgebend sein für die Dissymmetrie des Moleküls 
und somit für das Drehungsvermögen. Ein mathematischer Ausdruck 
sollte die Proportionalität der beiden Grössen wiedergeben, das sog. 
Asymmetrieprodukt: 

PUT HG xd xd, 
welches der Detinition nach gleich ist dem Produkt der sechs Abstände (d) 
des Schwerpunkts eines tetraedrischen Systems von den sechs ursprüng- 
lichen Symmetrieebenen des regulären Tetraeders. 

Für die mathematische Ableitung dieser Massenfunktion denkt sich 
(zuye“) das optisch aktive Molekül als reguläres Tetraeder, dessen 
Ecken von den vier verschiedenen mit diesem verbundenen Massen der 
Radikale a, b, ce und d eingenommen werden. In dem obigen Ausdruck 
für P bestimmen sich die Werte für d, .... d, folgendermassen: 


Es bezeichnen in der nebenstehenden Figur: 


1 


Grundriss der Stereocbemie. Sonderdruck aus Ladenburgs Handwörter- 
buch der Chemie. Breslau 1843. Seite 4. 
?, Compt. rend. 116, 1378; vergl. Compt. rend. 110, 714. 
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SS, den Durchschnitt einer Symmetrieebene 
des regulären Tetraeders mit der Ebene des 
Papiers. In derselben liegen der Mittelpunkt 
m des Tetraeders sowie die beiden Massen 
e und d. 
und 5 die beiden Massen, welche den Ab- 
stand des Schwerpunktes von der Symme- 
trieebene 8S, bestimmen, 
ihren Abstand vom Mittelpunkt m. 

: den Neigungswiukel der Tetraederaxen 
(Baeyer) gegen die Symmetrieebene („Axen- 
winkel® — 2a = 10928’), 

Die Lage des Schwerpunktes in Beziehung 5 

auf diese Symmetrieebene ist dann gegeben Fig. 1. 

durch: 


alsına—blsıin « a—b 


d= inte 


a+b+c+d a+b+c+d 


Dieselbe Rechnung für die übrigen fünf Symmetrieebenen durchge- 
führt ergiebt für P: 


- !sin« 


PR (a— b)(a— ec) (a —d)(b— c)(b—d)(c—d) 
146 (atb+c+dt 


wobei der Faktor (l!sina)*® als "konstant wegfallen kann, und somit: 


(lsin «@)®, 


ER (a — b)\(a— e)(a—d)(b—e)(b—d)(c— d) 
u (a+b+c+d)® 


das Asymmetrieprodukt darstellt. 


Von dieser Formel ausgehend, hat Guye noch einen anderen Aus- 
druck ') für P abgeleitet, der der Annahme entspricht, dass das optisch 
aktive Molekül ein irreguläres tetraedrisches System im Raum darstellt. 
Für diesen ganz allgemeinen Fall werden sowohl die Abstände der 
Massen vom asymmetrischen Kohlenstoflatom als auch die Neigungswinkel 
der Axen gegen die Symmetrieebenen unter einander verschieden ange- 
nommen. Dadurch ergiebt sich für das Asymmetrieprodukt eine Glei- 
chung mit mehreren Unbekannten, so dass P nicht mehr berechenbar 
und eine experimentelle Prüfung somit ausgeschlossen ist. Der oben 
für das reguläre Tetraeder entwickelte Ausdruck soll indessen die Stärke 
des Drehungsvermögens in grosser Annäherung darstellen. 


!, Comp. rend. 116, 1330. 1451 und Bull. Soc. Chim. 3) 15, 181. 


g%* 
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Die experimentelle Prüfung der Guyeschen Hypothese veranlasste 
ausgedehnte Reihen von Untersuchungen, welche hauptsächlich von 
Guye und seinen Schülern, von P. Frankland und P. Walden aus- 
seführt wurden). Das Ergebnis dieser Studien war die Erfahrung, 
dass, wenn auch manche Thatsachen sich mit der Theorie in Überein- 
stimmung bringen liessen, so doch viele andere in einem grundsätz- 
lichen Gegensatz zu derselben standen. So ergab der Versuch optische 
Aktivität für Substanzen, deren Asymmetrieprodukt wegen der Gleich- 
heit zweier Massen den Wert = 0 hat, die demnach optisch inaktiv 
sein sollten (z. B. Acetyläpfelsäuremethylester Anschütz u. Reitter‘), 
Walden°®). Oder: eine Änderung des Vorzeichens der Drehung trat 
nicht ein, während das Asymmetrieprodukt sein Zeichen änderte, da 
ein Faktor negativ wird (z. B. Mandelsäure und Acetylmandelsäure 
Walden®). Oder: das Vorzeichen des Asymmetrieproduktes blieb das- 
selbe, und der Sinn der Drehung war geändert (z. B. Äpfelsäuremetl.yl- 
ester und Brombernsteinsäuremethylester Walden?). 

Eine vergieichende tabellarische Zusammenstellung (Guye®) der 
untersuchten homologen Reihen verschiedener optisch aktiver Substanzen 
hat ferner die Thatsache ergeben, dass die Drehungskonstanten solcher 
Reihen entweder bestimmte Maxima”) aufweisen oder aber vom An- 
tangsglied der Reihen an kontinuierlich zu- oder abnehmen. Die zu- 
gehörigen Reihen der Asymmetrieprodukte jedoch verlaufen nicht immer, 
wie die Theorie es fordert, in gleichem, sondern oft in völlig verschie- 
denem Sinn. So wurde — um einige Beispiele anzuführen — beob- 
achtet: 

\. Zunahme sowohl des spez. Drehungsvermögens als des Asymme- 
trieproduktes bis zu einem Maximalwert, dann Abnahme beider Grössen. 


a. Die beiden Maximalwerte entsprechen einander ungefähr (an- 


nähernde Übereinstimmung mit der Theorie). Hierher gehören: die 
Fettsäureester des aktiven Amylalkohols (Methyläthylcarbincarbinols), 
die Ather dieses Alkohols (Guye und Chavanne)®), die Ester der !- 


'; Zusammenstellung der Litteratur in Landolt: Das optische Drehungsver- 
mögen organischer Substanzen und dessen prakt. Anwendungen. 2. Aufl. S. 271. Anm. 

* Diese Zeitschr. 16, 495 (1895). 

°; Diese Zeitschr. 17, 256 (1845). 

*, Diese Zeitschr. 17, 705 (1895). 

°, Diese Zeitschr. 17, 260 (1895). 

°) Guye und Chavanne, Bull. Soc. Chim. (3) 15, 177ff. 

Frankland und Mac Gregor, Journ. Chim. Soc. 63, 1410 (1893). 
°) Bull. Soc. Chim. (3) 15, 177ff. Tabelle 1 und 2., 
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(lycerinsäure mit normal primären Alkoholradikalen (Frankland und 
Mae Gregor!?). 

b. Die beiden Maximalwerte entsprechen einander nicht. 

Beispiele: die Fettsäureester des sekundären Amylalkohols (Methyl- 
propylearbinols, Le Bel?), die Ester der @-Oxybuttersäure und Acetyl- 
«-OUxybuttersäure (Guye und Jordan’). 

2. Zunahme der spez. Rotation bis zu einem Maximum und dar- 
auffolgende Abnahme, während das Asymmetrieprodukt kontinuierlich 
zu- oder abnimmt. Beispiele: Ester der Milchsäure (Walker?), Diace- 
tylglycerinsäure (Frankland und Mac Gregor’), l-Äpfelsäure (An- 
schütz und Reitter*), Walden?) Weinsäure (Freundler®) und eini- 
ger Acidylweinsäuren (Freundler?). 

3. Kontinuierliche Zu- oder Abnahme des spez. Drehungsvermögens, 
während das Asyıwmetrieprodukt ein Maximum aufweist. Beispiele hier- 
für sind die Ester der Valeriansäure (Guye und Chavanne!”) und 
der Methoxy- und Äthoxybernsteinsäure (Purdie und Williamson’!). 

4. Kontinuierliche Abnahme der spez. Rotation und Zunahme des 
Asymmetrieproduktes zeigen die Ester der Acetyläpfelsäure (Anschütz 
und Reitter??). 

Die Nichtübereinstimmung zwischen Versuch und Theorie geht aus 
den gewählten Beispielen deutlich hervor. 


Bei der Durchsicht der angeführten Zusammenstellung fiel mir da- 


mals zunächst die Unvollständigkeit der meisten dieser homologen Reihen 
auf. Da aber die Untersuchungen, welche in diesen Tabellen verzeichnet 
sind, häuptsächlich homologe neutrale Ester optisch aktiver Säuren be- 
treffen, lässt sich diese Unvollständigkeit durch den Umstand erklären, 
dass die homologe Reihe der normalen Alkohole, welche zur Darstel- 
lung dieser Substanzen benötigt werden, nur bis zum »- Butylalkohol 
leicht zugänglich ist, die höheren Alkohole jedoch, vom n-Amylalkohol 
an aufwärts, ein nur schwer oder so gut wie gar nicht zu beschaffendes 
Ausgangsmaterial sind. In einigen der untersuchten Esterreihen finden 
sich wohl einzelne höhere Glieder, wie n- Heptyl- oder n-Oktylester, in- 
dessen muss die erste die Homologie betreflende Lücke schon nach 


‚ Tabelle 6. 2, Tabelle 5. 
®, Tabelle 10 und 11. *, Tabelle 9. 
Tabelle 7. °, Tabelle 19. 
”) Tabelle 20. °, Tabelle 18. 
°, Tabelle 23. 10%, Tabelle 3. 
11) Tabelle 21 und 22. 12) Tabelle 25 
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dem vierten Gliede, dem »-Butylester, eintreten. Ein solches lücken- 
haftes Ansehen zeigen daher alle angeführten Esterreihen der wich- 
tigsten für die experimentelle Untersuchung in Betracht kommenden 
optisch aktiven Säuren: der aktiven Valeriansäure, @- Oxybuttersäure, 
Glycerinsäure, Äpfelsäure, Methoxybernsteinsäure, Äthoxybernsteinsäure 
und Weinsäure. Andere Reıhben, z. B. der Milchsäure- und der Chlor- 
propionsäureester, endigen schon beim Propylester, einige solcher „ho- 
mologer Reihen“ bestehen sogar nur aus zwei Gliedern. 

Für die Bestätigung oder Widerlegung der Guyeschen Lehre vom 
„Asymmetrieprodukt“* war es sicher dienlich gewesen, dass möglichst viele 
und der Konstitution nach verschiedene optisch aktive Substanzen der 
Beobachtung unterzogen wurden. Nachdem aber, namentlich durch die 
Arbeiten von P. Walden!), prinzipielle Gegensätze zwischen Versuch 
und Theorie festgestellt waren, war die Frage nach dem Zusammenhang 
des optischen Drehungsvermögens und der chemischen Konstitution an 
die experimentelle Forschung zurückverwiesen. Durch das reichliche 
Beobachtungsmaterial hatte man aber jetzt die Erfahrung gewonnen, 
dass innerhalb homologer Reihen gewisse Gesetzmässigkeiten in den 
Änderungen des optischen Drehungsvermögens bestehen. Um diesen 
(sesetzmässigkeiten durch den Versuch nachzugehen, schien mir der 
geeignete Weg der zu sein, dass man irgend einen bestimmten optisch 
aktiven Typus zum Ausgangspunkt wählte und durch passende Ver- 
änderung nur eines der mit dem asymmetrischen Kohlenstoff verbun- 
denen Radıkals eine Reihe von Derivaten darstellte, die nicht nur 
streng homolog, sondern auch möglichst vielgliederig war, und in einer 
solchen die Veränderungen beobachtete, welche durch jede neueintre- 
tende Methylengruppe im Drehungsvermögen hervorgerufen wird. 

Homologe Reihen normaler Ester optisch aktiver Säuren waren 
für eine von diesem Gesichtspunkt aus unternommene Untersuchung 
wegen ihrer oben begründeten Unvollständigkeit nicht verwendbar. Die 
normalen Ester mehrbasischer Säuren, wie der Apfelsäure oder Wein- 
säure, würden überdies homologe Reihen im engsten Sinne nicht dar- 
gestellt haben. Dagegen lag das Beispiel einer solchen Reihe, die den 
Anforderungen streng homolog und gleichzeitig möglichst ausdehnungs- 
fähig zu sein genügte, vor in der Reihe der aktiven /-Amylester der 
normalen Fettsäuren, welche vom Ameisensäure- bis zum n-Nonylsäure- 
ester (auch einige höhere Glieder sind noch beschrieben) von Guye 
und Chavanne?*) dargestellt worden sind. Im (Gegensatz zu den nor- 


’) Loe. eit. ?, Bull. Soc. Chim. (3) 15. 274. 
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malprimären Alkoholen sind die normalen Fettsäuren bis zur Caprin- 
siure (C©,,) verhältnismässig leicht zugängliche Substanzen. Die Dar- 
stellung und Untersuchung einer der oben genannten ähnlichen Reihe 
war also ermöglicht, wenn man als Ausgangsmaterial einen optisch ak- 
tiven einsäurigen Alkohoitypus wählte, der nur in der Hydroxylgruppe 
durch dıe homologen Acidylradikale der Fettsäuren substituiert werden 
konnte, während im übrigen die Konstitution des Moleküls unverändert 
blieb. Jeder Ester einer optisch aktiven Monoxykarbonsäure war dazu 
seeignet. Im Anschluss an die damaligen Versuche über Z-Äpfelsäure- 
ester habe ich willkürlich die Acidylderivate des /-Äpfelsäureäthylesters 
zum (Gregenstand der vorliegenden Untersuchung gemacht; als Anfangs- 
sliel der homologen Reihe dieser Ester möge der Acetyl-2- Äpfelsäure- 
äthylester angesehen werden. 

Die Erfahrungen über Darstellung und Eigenschaften dieser Sub- 
stanzen werden im Folgenden mitgeteilt. 


Über die Darsteilungsmethoden des Äpfelsäureäthylesters. 

Das Ausgangsmaterial für die vorliegende Untersuchung, der !- Äpfel- 
säureäthylester, ist zum Teil nach der bekannten Vorschrift !): Einleiten 
von Chlorwasserstoff in die alkoholische Lösung der Säure unter gleich- 
zeitiger guter Kühlung (Methode von Anschütz und Pictet), zum Teil 
nach dem Verfahren von E. Fischer und A. Speier?) aus Säure und 
verdünnter alkoholischer Salzsäurelösung in der Wärme dargestellt 
worden. Die Ausbeuten, welche die beiden Methoden liefern, sind nicht 


sehr verschieden; die Esterifizierung nach Fischer und Speier bietet 


jedoch den Vorteil der Zeitersparnis, und ausserdem wurde das Auf- 
treten von Fumarsäureester bei Anwendung dieser Methode nicht be- 
obachtet. 

Zur Darstellung des l-Äpfelsäureäthylesters nach Fischer und 
Speier habe ich ein Gemisch von 10 Gewichtsteilen I- Äpfelsäure, 
40 Teilen Äthylalkohol und 0-4 Teile Chlorwasserstoff in alkoholischer 
Lösung durch vier Stunden am Rückflusskühler gekocht und hierauf das 
Reaktionsgemisch unmittelbar unter vermindertem Druck destilliert. 
Ausfällen des Esters mit Wasser, Ausäthern und Waschen mit Soda- 
lösung wird auch bei Anwendung dieser Methode besser vermieden. 
Die Ausbeute zweier Operationen, die mit 50 g und 100 g Säure aus- 
geführt wurden, betrug 160 g Ester = 75, der Theorie. 


2, Diese Zeitschr. 16, 493 (1895). 
® Ber. d. d. chem. Ges. 28, 3252. 
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Der so gewonnene Ester ist mit dem nach der Methode Anschütz- 
Pictet erhaltenen identisch. Zu den später mitzuteilenden optischen 
Untersuchungen des Propionyl-!- Äpfelsäureäthylesters sind Präparate 
verwendet worden, welche nach den beiden Verfahren dargestellt waren 
Sie haben die gleichen Drehungswerte ergeben. 

Eine partielle Racemisierung des Äpfelsäureäthylesters bei deı 
Darstellung mittels der Salzsäuremethode findet nicht statt‘); die zu- 
nächst auffällige Beobachtung des grösseren Drehungsvermögens des 
Esters aus Silbermalat?) fand später ihre Erklärung in der Thatsache, 
dass bei der Esterbildung aus dem Silbersalz und Jodalkyl auch de: 
Wasserstoff des Hydroxyls zum Teil durch Alkoholradikale ersetzt un(l 
der Apfelsäureester durch stärker drehendes Alkoxysuceinat verun- 
reinigt wird?). 

Auch eine Autoracemisierung nach längerem Aufbewahren, wie sie 
Walden bei halogensubstituierten Estern der Bernsteinsäure oder Pro- 
pionsäure beschrieben hat), lässt sich nach seinen Untersuchungen bei 
den Äpfelsäureestern nicht beobachten. Diese Substanzen sind somit 
bis jetzt ein durchaus einwandfreies Material für vergleichende polari- 
strobometrische Messungen. 


Über die normalen Fettsäuren und ihre Chloride, welche in dieser 
Untersuchung verwendet werden. 

Die Fettsäuren und ihre Chloride, welche zur Darstellung der aci- 
dylierten !- Äpfelsäureäthylester benötigt wurden, also die homologen 
Reihen von der Essigsäure (Ü,) bis zur Caprinsäure (C,,), standen zum 
Teil in Handelsprodukten zur Verfügung, zum Teil habe ich dieselben 
nach den vorhandenen Angaben selbst bereitet. Bekannt waren zur 
Zeit, als die vorliegenden Versuche begonnen wurden, alle Chloride mit 
Ausnahme des Chlorids der n-Valeriansäure, das aber bald, nachdem 
ich es dargestellt hatte, von Freundler beschrieben wurde). Die 
ersten Glieder der Reihe bis zum Önanthsäurechlorid werden mittels 
Phosphortrichlorid, die Chloride der Caprylsäure, Pelargonsäure und 
Usprinsäure nach den Angaben von F. Krafft®) aus Säure und Phos- 


’; Journ. Chim. Soc. 69, 834 (1896). 


:; Vergl. Landolt, Das optische DPrehungsvermögen und dessen praktische 
Anwendungen. 2. Aufl. S. 252. 
Journ. Chim. Soc. 69, 818 (1896); Chem. Centralbl. 1897, I. 87; 1899, I, 779 
*. Ber. d. d chem. Ges. 31, 1419. 
Ann. Chim. Phys 7) 3, 461. Anm. 
Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2384. 2385. 
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»horpentachlorid erhalten. Die Fraktionierung und Reindarstellung der 
Chloride wird wesentlich erleichtert, wenn man, der grösseren Siede- 
punktsdifferenzen im Reaktionsgemisch wegen, sich der Destillation 
unter vermindertem Druck bedienen kann. Die Ausbeute an Chlorid 
ist dem Gewicht nach ungefähr gleich der angewendeten Menge der 
Säure. Zur Verwendung kamen also: 

l. Acetylehlorid, (,H,OCl (Kahlbaum). 

Propionylcehlorid, C,H,OCl (Kahlbaum), Siedep. 78—81®, 

3. n-Butyrylchlorid wurde aus käuflicher reinster n-Buttersäure 
Jargestellt. Die Fabrik von Dr. L. C. Marquardt in Beuel unterzog 
uf mein Ersuchen diese Säure vom Siedepunkt 164° einer nochmaligen 
Reinigung, indem in der üblichen Weise die Säure kalt mit Kalk ge- 
sittiet und das in der Wärme abgeschiedene Kalksalz wieder durch 
Schwefelsäure zerlegt wurde. Siedepunkt des Chlorids 101-4— 102°. 

4. n-Valerylehlorid, C,H,OCl. Aus 25g n-Valeriansäure (Kahl- 
baum) und 21g Phosphortrichlorid wurden erhalten 22-6 g Chlorid 
77/,) vom Siedepunkt 125—127° (Freundler 127°— 128°). 

5. n-Caproylchlorid, C,M,,O0Cl. Zur Gewinnung und Reinigung 
der normalen Capronsäure verfuhr ich, im wesentlichen nach den An- 
saben von Ad. Lieben!), folgendermassen: Hochsiedende Rückstände 
der technischen Darstellung von Gärungsbuttersäure (von Dr. L.C. Mar- 
quardt zur Verfügung gestellt).wurden zunächst mit Wasser gut durch- 
geschüttelt und die ım Scheidetrichter getrennte Säureschicht durch 
Destillation unter Atmosphärendruck mittels eines Bredtschen Vor- 
stosses?) in drei Fraktionen zerlegt: 

1. Fraktion bis 150° 
2. . 180— 195° 
3. ” 195 — 210° 

Nach fünf- bis sechsmal wiederholtem Ausschütteln mit Wasser 
und darauffolgenden Destillationen der höher siedenden Fraktionen er- 
hielt ich eine rohe Capronsäure vom Siedepunkt 196 — 209°, Zur 


Reindarstellung der Säure wurde das so gewonnene Präparat nach 
Liebens Vorschrift in den Äthylester übergeführt. 

Zu diesem Zweck versetzt man in einem Kölbchen ein Gemisch 
gleicher Gewichtsteile der Säure und absoluten Alkohols allmählich 
nit dem halben Gewicht konzentrierter Schwefelsäure, wobei sich bald 


1) Lieb. Ann. 170, 91. 
?) Anschütz und Reitter, Die Destillation unter vermindertem Druck im 
Laboratorium. 2. Aufl. S. 39. 
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zwei Flüssigkeitsschichten bilden. Die Reaktion blieb zwölf Stunden sich 
selbst überlassen, dann wurde der oben aufschwimmende Ester nach 
Zusatz von etwas Äther abgehoben, mit Wasser gewaschen, mit Chlor- 
caleium getrocknet und nach dem Abdunsten des Äthers mit freier 
Flamme destilliert. Nach Entfernung des Vorlaufs (Siedepunkt 155 — 165°) 
wurde eine Fraktion vom Siedepunkt 165 — 168° aufgefangen, welche 
in die Säure übergeführt wurde. 45 g dieses Esters, mit 26 g Ätz- 
kalı und 30 cem Wasser am Kühler gekocht, waren in ungefähr einer 
Stunde verseift. Nach dem Erkalten wurde die Seife mit Salzsäure 
stark angesäuert, die freie Fettsäure mit Äther aufgenommen und die 
gewaschene und mit Chlorcaleium getrocknete ätherische Lösung unter 
vermindertem Druck destilliert. Fast ohne Vorlauf ging die Säure 
unter etwa 12 mm Quecksilberdruck bei 102— 103° (Bad 115 — 120° 
über. Unter 752 mm Barometerstand lag der Siedepunkt bei 202— 204 
(Lieben 205° korr.!)). Ausbeute: 32g Capronsäure —= 82"), des Esters. 

Durch Einwirkung der berechneten Menge Phosphortrichlorid wurde 
das Säurechlorid dargestellt. »-Caproylchlorid siedet bei 150 — 153° 
(Freundler 145 — 146°) ?). 


b. Onanthylehlorid, 0,H,,0C1l. 

Nach den Untersuchungen von F. Krafft?) bildet das Rieinusöl das 
geeignete Ausgangsmaterial für die Darstellung der Önanthsäure sowie 
der später hier zu besprechenden »- Nonylsäure oder Pelargonsäure. 
Rıcinusöl lässt sich nach Krafft durch Destillation unter vermindertem 
Druck zersetzen in: Undeeylensäure, CH,:CH(CH,), . CO,H, und 
Önanthol, CH,(CH,), . CHO, den Aldehyd, dessen Oxydation mit 
Salpetersäure zur Önanthsäure, CH,(CH,),C0,H, führt. 

Die Zersetzung des Ricinusöls wurde in dem für Vakuumdestilla- 
tionen üblichsten Apparat*), Destillierkolben mit gleichgeformter Vor- 
lage, ausgeführt und in einer Operation etwa 1 Kilo Öl verarbeitet. 
Eın Thermometer in die Kapillare des Destilliergefässes einzuführen, ist 
zwecklos. Auch geschieht das Erhitzen der Substanz nicht, wie ge- 
wöhnlich, in einem Bade, sondern durch einen ohne Drahtnetz unter- 
gestellten Dreibrenner. Die Zersetzung der angegebenen Menge Ricinusöl 
dauert bei dieser Anordnung mehrere Stunden; das Ende der Reaktion 


— nach Krafft eine Polymerisation — äussert sich deutlich darin, 
') Lieb. Ann. 170, 92. Anm. ®) Ann. Chim. Phys. (7) 3, 463. 
°, Ber. d. d. chem. Ges. 10, 2034; 11, 1412. — Lieb. Ann. 200, 103 (Jour- 
dan). — Siehe auch Ber. d. d. chem. Ges. 29, 2232. 
4 


Destillation unter vermindertem Druck, Seite 32. 
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dass der Kolbeninhalt, ohne die ursprüngliche gelbliche Farbe wesent- 
\ich zu ändern, dickflüssig wird, und die durch die Kapillare gesaugten 
Luftblasen nur spärlich und langsam an die Flüssigkeitsoberfläche ge- 
langen. In diesem Stadium unterbricht man die Destillation und giesst 
Ion Destillationsrückstand noch möglichst warm aus, da sonst die nach 
dem Erkalten geleeartige Masse aus dem Gefäss kaum mehr entfernt 
werden kann. Von der geringen Menge selbst, welche dann noch im 
Destillationsgefäss zurückbleibt, kann dieses durch konzentrierte Schwefel- 
säure und rauchende Salpetersäure nur mit Mühe gereinigt werden. 
Aus dem erhaltenen Destillat wurde das Önanthol unter vermin- 
dertem Druck (ca. 15 mm) mit Benutzung eines allmählich bis zum 
kuchen erwärmten Wasserbades übergetrieben und dann der Rückstand, 
ie um etwa 120° höher siedende Undecylensäure (Siedepunkt 169— 
170° bei 15 mm Quecksilberdruck), aus dem Paraffinbad (195°) destilliert. 
Nach nochmaliger Rektifikation wurden die Präparate weiter verarbeitet. 


Oxydation von Önanthol mit Salpetersäure. 

Den Verlauf dieser Oxydation hat Krafft') sehr deutlich be- 
schrieben: „Erwärmt man verdünnte Salpetersäure (auf 1 Vol. Säure 
vom spez. Gewicht 1-4 nimmt man 2 Vol. Wasser), die in einer ge- 
räumigen Retorte mit dem halben Gewicht (je 120—150 g) Önanthol 
überschichtet ist, so beginnt bald von einem Punkt der Berührungs- 


liche aus unter eigentümlicher Farbenerscheinung — welche der Eisen- 
vitriolreaktion auf Salpetersäure auffallend ähnelt . — eine 
sıch rasch fortsetzende, von wiederholten Explosionsstössen begleitete 
Reaktion.“ Ich habe die Mengenverhältnisse der Krafftschen Vor- 
schrift beibehalten, den Versuch aber so angeordnet, dass ich für die 
einzelne Operation nur 50 g Önanthol verwendete und die Reaktion 
in einem etwa 1”, | fassenden Rundkolben aus freier Hand ausführte. Durch 
abwechselndes Erwärmen über der Flamme und Eintauchen in bereit- 
stehendes kaltes Wasser kann die Reaktion leicht sehr regelmässig ge- 
leitet werden. Nach scheinbar beendigter Oxydation wurde noch ein- 
mal über der Flamme aufgekocht, dann mit Wasser verdünnt, nach dem 
Erkalten mit Äther ausgezogen, der ätherische Auszug mit Chlorcalcium 
getrocknet und unter vermindertem Druck destilliert. Ich erhielt so 
aus zweimal 50 g Önanthol 67 g Önanthsäure = 58-8 %, der Theorie. 
Siedepunkt der Säure: 117—120° (15 mm). 

Önanthylehlorid, aus Önanthsäure und Phosphortrichlorid, wurde 
durch dreimalige Destillation unter vermindertem Druck gereinigt. 


%, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1717. 
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I. Destillation: Siedepunkt 56—66° (12—13 mm). 


2, a ” 64—6bu° (15 mm). 
3. » „ 66—653° (16 mm). 
Ausbeute: 24g Chlorid aus 238g Säure = 75°, der Theorie. 


7. Caprylehlorid?) (besser Caprylylchlorid), C,H, ,„OCl, 
wurde nach F. Kraffts Angaben durch Zutropfen von Caprylsäure 
(Kahlbaum) zu der berechneten Menge Phosphorpentachlorid und nach- 
herige Destillation unter vermindertem Druck erhalten. Das an deı 
angeführten Stelle vorgeschriebene Abkühlen des Phosphorchlorids glaubte 


ich unterlassen zu dürfen. Aus 25 g Säure und 36 g Phosphorpenta- 
chlorid erhielt ich 22.5 g (= 80%, der Theorie) Caprylylchlorid vom 
Siedepunkt 82— 86° unter 15 mm Quecksilberdruck (Krafft: 83°, 15 mm . 

s. Pelargonylchlorid, C,H, , O0. 

Die Pelargonsäure, »-Nonylsäure, wird nach F. Krafft?) aus deı 
bei der Zersetzung des Ricinusöls durch Destillation unter vermindertem 
Druck neben dem Önanthol entstehenden Undecylensäure (Darstellung 
und Siedepunkt s. o. unter 6) gewonnen. Die Kalischmelze dieser Säure, 
welche zur n-Nonylsäure führt, habe ich in einer geräumigen, etwa !|, ] 
fassenden Silberschale ausgeführt. 75 g Stangenkali wurden in dieser mit 
wenig Wasser übergossen, durch einen untergestellten Dreibrenner er- 
wärmt, gelöst und während der Dauer des Versuchs ständig weiter 
erhitzt. In die heisse Lauge werden 20 g Undecylensäure in dünnem 
Strahl eingetragen und unter fortwährendem Rühren verschmolzen. 
Dabei wird die anfangs graugrün gefärbte krümelige Masse allmählich 
homogen, diekflüssig, es tritt (sasentwickelung (Wasserstoff) ein, schliess- 
lich schäumt der Schaleninhalt langsam auf, die Gasentwickelung lässt 
nach, und die Farbe der Schmelze schlägt nach weiss um. Dieser 
Prozess dauert bei Anwendung der genannten Mengen etwa 40 Minuten. 
Man unterbricht nun den Versuch, nimmt nach dem Erkalten mit ver- 
dünnter Salzsäure auf und zersetzt die Seife bei gelinder Wärme. Nach 
abermaligem Erkalten schüttelt man mit Äther aus, hebt ab und des- 
tilliert. Der Siedepunkt der Pelargonsäure unter etwa 17 mm Queck- 


silberdruck liegt bei 150° Für das Pelargonylchlorid, aus der Säure 
und Phosphorpentachlorid, wurden Kraffts Beobachtungen ?), Siedepunkt 
ys° bei ld mm, bestätigt. 

9. Caprinylchlorid, C,,H,, 001. 

Das Schuchardtsche Präparat von Caprinsäure, von dem mir aus 


’, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2384. 


®, Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1691. 8) Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2384. 


- 04 


Lure 
ıch- 


deı 


ıbte 


ıta- 
‚om 


Im. 


deı 


Über das molekulare Drehungsvermögen der n-Acidyl-l-Äpfelsäureäthylester. 141 


\er hiesigen Sammlung 13-5 g zur Verfügung standen, war rein weiss 
ınd zeigte einen Schmelzpunkt von 31-6—32° (Krafft!): 31-4°). Mit 
Phosphorpentachlorid (16-3 g) erhielt ich das Caprinylchlorid (12-3 g 
- 32%), der Theorie) vom Siedepunkt 110.4— 111° bei 12mm Queck- 
sılberdruck (Krafft!): 114% bei 15 mm). 


Darstellung und Eigenschaften der Acidyl-l-Äpfelsäureäthylester. 


Von den eben beschriebenen Fettsäurechloriden, welche in berech- 
neten Mengen oder geringem Überschuss mit /-Äplelsäureäthylester in 
teaktion gebracht wurden, wirkt das Anfangsglied der Reihe, Acetyl- 
hlorid, am lebhaftesten auf den Ester ein, indessen genügte auch bei 
den höheren Homologen die Temperatur des kochenden Wasserbades 
zur Beendigung der Reaktion. Die erhaltenen Produkte werden dann 
unter vermindertem Druck fraktioniert, wobei man sich wieder zweck- 
mässig des Bredtschen Vorstosses (s. 0.) sowie als Heizkörper des von 
H. Erdmann?) für höhere Temperaturen empfohlenen Valvolinbades 
bedient. Nach drei- bis viermaliger Destillation zeigen die Ester kon- 
stante Siedepunkte. Die Ausbeute ist gut. 

Die neu dargestellten Acidyl-/-Äpfelsäureäthylester sind, wie die 
bereits früher beschriebenen, farblose und nahezu geruchlose Flüssig- 
keiten. Mit zunehmendem Molekulargewicht steigt der Siedepunkt, und 
nimmt die Dichte ab. 


l. Acetyläpfelsäureäthylester, 
siehe Diese Zeitschr. 16, 495 (1895). 


C, H,C0,CHOCOCH, 
C,H,C0,CH,. 


0, H,C0,CHO0COG, H,. 
C,H,00,CH,,. 

Aus 30g Äpfelsäureäthylester und 30g Propionylchlorid dargestellt 
und durch viermalige Destillation gereinigt. Ausbeute 34g —=39®/, der 
Theorie. 

Siedepunkt: 160° (15mm), Bad 175°, 

150.6° (12mm), „ 167%. d# = 1-0926. 

Analyse: Ber. für 0,,4,,0, = 246. Gef. 

C = 3.66 oe —=5-58 
H = 1.32 H = 1.23 
(Walden®): Siedep. 150° (9 mm), d??= 1:0958). 


2. Propionyläpfelsäureäthylester, 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 23, 2385. 

?; Anleitung zur Darstellung organischer chemischer Präparate. Stuttgart 
1894. Seite 4. 

®, Diese Zeitschr. 17, 256 (1895). 


H. Reitter j 
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| C,H,00,.CH0COC 

a 3. na-Butyryläpfelsäureäthylester, ee BERN 
Aus 23 g Apfelsäureäthylester und 20 g »-Butyrylehlorid. Durch 


I dreimalige Destillation gereinigt. Ausbeute 2ög = ı9"),. 
Siedepunkt: 157° (13mm), Bad 165—17U®, 


150° (12mm), „ 170°, 


Gef. 
CC = 5536 


d?’ = 1.0755. 
Analyse: Ber. für C,H, 
C —= 55-38 
H = 1.69 H = 11 
(Walden?): Siedep. 162—163° (12 mm), d?° = 1.0736.) 
C, H,C0,CHO.C0C, H,. 
4. n-Valeryläpfelsäureäthylester, I ar zu. 
as C,H,C0,CH,,. 
n-\alerylcblorid darge- 


0, = %0. 


Aus 30 g Äpfelsäureäthylester und 22.5 g 


stellt und durch viermalige Destillation gereinigt. Ausbeute 23g=54°|,. 
Siedepunkt 176—177° (19mm). Bad 1,5°%, di — 1.0551. 


Analyse: Ber. für C,,H,,0, = 214. Gef 
CC = 56-93 C = 56-90 
H = 803 H = 807 
C,H,C0,.CH0.COC,H, , 


. N-( ee. läpfelsäureäthylester, C,H, CO,CH,, 

Aus 24: g Äpfelsäureäthylester und 17-5 gn-Caproylchlorid dargestellt 
und durch viermalige Destillation rein erhalten. Ausbeute 26-.5g =172°|,. 

Siedepunkt: 182—182-6°(17 mın). Bad 200°, di — 1.0420. 


Analyse: Ber. für C,,H,,0, = 288. Gef. 
C = 58-33 C =58.29 
H = 8.29 


H = 8.33 

ic I on C, H,C00,.CH0.C00,AH,. 

6. Onanthyläpfelsäureäthylester, C,H,C0, CH,. A a 

Wurde dargestellt aus 21 g Äpfelsäureäthylester und 17 g Önanthyl- 

chlorid und zur Reinigung dreimal destilliert. Ausbeute 32.2 g = Y6P|,. 
Siedepunkt 191-6— 192-2°(15—16 mm). Bad 210°, d2 — 1-0289. 


Analyse: Ber. für 0,,H,,0, = 302. Gef. 
C = 59.60 C = 5941 
H = 8.5 
10: u 2urnäthelestar 04500, CHO.COC, H,, 
‘. Caprylyläpfelsäureäthylester, C,H,C0,.CH,,. 
Der aus 20g Äpfelsäureäthylester und 17 g Caprylsäurechlorid er- 
haltene Rohester wurde durch dreimalige Destillation gereinigt. 


H = 861 


1595 


!, Diese Zeitschr. 17, 258 
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Siedepunkt: 201-2° (16mm). Bad 225°. 
199-4 (lömm), „ 220-—225°%. dP’— 1.0162. 
Analyse: Ber. für (,,H,,0, = 316. Gef. 
C = 6u.75 C =6071 
H = 8.86 H = 8.89 
0, H,C0,.0H0.C0C; H, - 
C,H,C0, CH,. 
Aus 20 g Äpfelsäureäthylester und 19 g Pelargonylchlorid wurden 
nach viermaliger Destillation 24g reiner Ester gewonnen —=63°|,. 
Siedepunkt: 206-3—208-8° (14—15 mm). Bad 215—220°, 
de — 1.0073. 
Analyse: Ber. für (,,H,,0, = 330. Gef. 
C =61-82 C =61-86 
H = 9.09 H = 912 
C,H,C0,.CH0.C0C,H, 5 
C, H,C0,CH,. 
Das Reaktionsprodukt von 12:3 g Äpfelsäureäthylester und 12.3 g 
Caprinylehlorid wurde durch dreimalige Destillation gereinigt. 


8. Pelargonyläpfelsäureäthylester, 


9. Caprinyläpfelsäureäthylester, 


Ausbeute I7g =1T19),. 
Siedepunkt: 226-5° (19 mm). Bad 240°, 
217-2—217.0° (13—14mm). „ 225—230°., 


d? — 1.0011. 

Analyse: Ber. für © „H,O, —344. Gef. 
0 = 62.79 C = 62.90 
H = 9.30 H = 9.35 


Die folgende Tabelle stellt die Siedepunkte unter vermindertem 
Druck und die Dichten der Acidyl-l-Äpfelsäureäthylester zusammen. 
Die Siedepunkte unter vermindertem Druck und die Dichten 

der Acidyl-l!-Äpfelsäureäthylester. 


Druck | a2 
| 4 


Namen der Verbindungen | Siedepunkt in mm Ay 


Acetyl-Z-Äpfelsäureäthylester 141-2—141-4° i 1.1169 ®) 
Propionyl-l!- Apfelsäureathylester 150.6° | 1.0926 
n-Butyryl-Z-Apfelsäureäthylester 156 1-0135 
n-Valeryl-l!-Apfelsäureäthylester 176 —117 ° | ' 1.0551 
n Caproyl-l-Apfelsäureäthylester 182 —182.6° 1-0420 
Önantlıyl-l- Aptelsaureäthylester 191.6—192.2° 5—16 1-0289 
Cavrylyl-2-A ıtelsäureäthylester 149-4 ° { | 1.0162 
Pelargonyl-/-Apfelsäureathylester 205-8 — 208-4 | 5 | ..1.0073 
Caprinyl-7-Aptelsäureäthylester 217:2—217-6° ü 10011 


', Diese Zeitschr. 16, 495 (1895). 
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Die Bestimmung der spezifischen Rotation der Acidyl-l-Äpfelsäure- 
äthylester. 

Zur Bestimmung der spezifischen Rotation diente, wie früher, ein 
Wildsches Polaristrobometer mit durchgeteiltem Teilkreis, an dessen 
Nonius noch Bogenminuten abgelesen werden konnten. Die einzulegenden 
Röhren von 1Vcm und 20em Länge gestatteten das Einhalten eine: 
konstanten Temperatur von 20° Im allgemeinen wurden mit beiden 
Röhren je vier Bestimmungen im Quadranten ausgeführt, so dass die im 
Folgenden mitgeteilten Ablesungswinkel Mittelwerte aus 32 Beobach- 
tungen darstellen. Bei der Untersuchung des Propionyläpfelsäureäthyl- 
esters wurde eine grössere Anzahl Ablesungen gemacht, da ein vorliegender 
Versuch Waldens zu wiederholen war, nach welchem dieser Ester eine 


nahezu gleiche spezifische Drehung besitzt ([@]» = — 22-20) wie der 
nächst höhere homologe Butyryläpfelsäureäthylester ([@]» = — 22.22 


Ich fand Waldens Beobachtung ungefähr bestätigt, erhielt indessen 
etwas (etwa um 0-6°) höhere Werte: [@]„ = — 22.79 und [&])» = — 22-75 
Es ist bis jetzt leider üblich, selbst für solche Untersuchungen, 
deren Ergebnis aus einer Reihe von Einzelbeobachtungen berechnet 
wird, wie das z. B. bei der Bestimmung der Drehungskonstanten ge- 
schieht, nur das Resultat der Rechnung und nicht auch das vollständige 
Zahlenmaterial der Beobachtungen anzugeben. Vielfach fehlt überhaupt 
jegliche Angabe über die Art der Berechnung, über die Genauigkeit 
und die Fehler der Messung, durch deren Kenntnis allein, wie Lan- 
dolt!) ausspricht, erst „ein Urteil über den Wert des Endresultates 
möglich wird“. Dem Umstand dürfte es mit zuzuschreiben sein, wenn 
solche aus verschiedenen Untersuchungen über denselben Gegenstand 
herrührende Zahlenwerte mitunter Abweichungen voneinander zeigen, 
die, wenn auch scheinbar nicht allzugross, die Fehlergrenze dennoch 
überschreiten. Ich halte es daher für angebracht, in den nachfolgenden 
Tabellen sämtliche Einzelbeobachtungen mitzuteilen, und möchte für 
ähnliche Untersuchungen das gewählte Schema für Aufzeichnung und 
Berechnung der Beobachtungen als sehr zweckmässig empfehlen. 
Hierzu sei noch bemerkt, dass die Gleichmässigkeit und Kleinheit 
(der mittleren Fehler in dem folgenden Zahlenmaterial dieser Unter- 
suchung eine Gewähr bietet für die Zuverlässigkeit derselben. Gleich 
zeitig geben die berechneten mittleren Fehler m einen Anhalt für dıe 
(srösse des bei den einzelnen Beobachtungen höchstens zulässigen Fehlers, 
welcher zum drei- bis dreieinhalbfachen Betrag des mittleren Fehlers 


Loe. eit. 417. 
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zunehmen ist. Dieser grösste noch zulässige Fehler, ist bei keiner 
\er folgenden Einzelbeobachtungen vorhanden. In zwei Fällen, in denen 
ch bei meinen Ablesungen durch die Rechnung eine Überschreitung 
\ieser Fehlergrenze ergeben hatte, wurde selbstverständlich die ganze 
beobachtungsreihe verworfen und wiederholt. 
In diesen Schemen dienen also die Vertikalspalten: zur Bezeichnung 

vr Nummer der einzelnen Beobachtung (1) und des Quadranten des 
leilkreises (2). Die bei der Nullpunktsbestimmung des Instruments 
ınd bei eingelegter Flüssigkeitsschicht abgelesenen Zahlenwerte der 
Winkel: w, und w, sind in Bogengraden und -minuten in der 3. und 
., ihre Mittelwerte W, und W, in der 4. und 6. Spalte verzeichnet. 
Die vier folgenden Vertikalspalten dienen der Berechnung. Es bedeuten: 

= W, — w,: den Fehler des Nullpunktes in Minuten. 

= W, — w,: den Fehler des Drehungswinkels in Minuten. 
>v: die Fehlersumme (theoretisch —=0: Rechenprobe; wegen der abge- 

kürzten korrigierten Angabe der Mittelwerte weicht Fo von U ge- 

wöhnlich um ein geringes ab). 
v: die Fehlerquadrate: v,v, und v,v,. 
Ivv: die Summe der Fehlerquadrate. 

a der letzten Vertikalspalte wird der mittlere Fehler der Einzel- 

beobachtung m, (m, und m,), in Bogenminuten berechnet nach der 


iblichen Formel m = + V =. ‚in welcher » die Anzahl der aus- 
n—q 

geführten Einzelbeobachtungen und g die Anzahl der für die Bestim- 
mung der gesuchten Grösse notwendigen Beobachtungen (für vier 
(Quadranten eines Teilkreises also 49==4) bedeutet. 


Die Berechnung der Drehungswinkel & aus diesen Schemen wird 
ach der Zusammenstellung Seite 32 ausgeführt. Von den in derselben 
neu angeführten Zeichen sollen bedeuten: 

W,— W, die Ablenkungen in den Quadranten für = 20cm, 

- W,— W, die Ablenkungen in den Quadranten für I 10 cm, 
A und B die Mittelwerte dieser Grössen. 

Die Fehlerrechnung für m wird ebenso ausgeführt, wie oben für 
die Einzelbeobachtungen. 

Da bei allen hier vorliegenden Bestimmungen der Drehungswinkel 
ler Polarisator des Wildschen Instruments im Sinne einer rechts- 
drehenden Substanz gedreht wurde und A<B, sind die Acidyl-/-Äpfel- 
siureäthylester linksdrehend und: 

909 — 4A 
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ber das molekulare Drehungsvermögen der n-Acidyl-l-Äpfelsäureäthylester. 16; 


Aus diesen für die untersuchte homologe Esterreihe der Acidyl- 
-\pfelsäuren aufgezeichneten einzelnen Tabellen sind die zur Berech- 
„ung des molekularen Drehungsvermögens [M], der Substanzen nötigen 
ten in dem folgenden Schema zusammengestellt. Dasselbe enthält 
\ıs Molekulargewicht und die Dichte der betreffenden Verbindung, die 
hrelesenen Winkel & und die daraus nach den üblichen Formeln: 

E BR Bin iz [a] Mol-Gew. 
di 100 
spezifische und molekulare Drehung. In der letzten Vertikalspalte sind 
für das Guyesche „Asymmetrieprodukt“ berechneten Zahlen ange- 
tührt (abgerundet). 


abgeleiteten Werte für die 


Mol.- 0 20 0 P 
Namen der Verbindungen Gewicht % e|) M |, > 10° 


\cetyl-Z- Apfelsäureäthylester 232 1.1169 —25-.24° — 22.60 —52-43 17 
Propionyl-/-Apfelsäureäthylester 246 1.0926 — 24-900 — 22.79 — 56-06 0 
Butyryl-/-Apfelsäureäthylester 260 1.0735 —24-42° — 22.75 — 59-15 0 
„-Valeryl-l-Apfelsäureäthylester 274 1.0551 — 22.560 — 21-38 — 58-56 
n-Capronyl-/-Apfelsäureäthylester 288 1.0420 —21-15° — 20-30 —58-46 
Onanthyl-/-Apfelsäureäthylester 302 1.0289 —19-85° — 19.30 — 58-27 
Caprylyl-/-Apfelsäureäthylester 316 1-0162 — 18.510 —18-21— 57-53 
Pelargonyl-!-Apfelsäureäthylester 330 1.0073 —17-45° — 17.24 — 57-17 
Caprinyl-/-Apfelsäureäthylester 344 1.0011 —16-63° — 16-61 — 57-14 


Verzeichnet man die Werte des molekularen Drehungsvermögens 
auf der Ordinaten- die homologe Reihe der Acidyläpfelsäureäthylester 
auf der Abscissenaxe eines Koofdinatensystems, so erhält man die fol- 


sende, die Anderung des molekularen Drehungsvermögens mit zu- 


nehmendem Acidyl wiedergebende Kurve, Fig. 2, während Fig. 3 den 
Verlauf des Asymmetrieproduktes darstellt; siehe Seite 164. 

Eine Betrachtung dieser beiden Kurven zeigt zunächst, dass die 
homologe Reihe der acidylierten Z-Äpfelsäureäthylester einen neuen 
Beweis erbringt für die Unzulänglichkeit der Guyeschen Annahme 
einer Proportionalität zwischen Drehungsvermögen und der als „Asym- 
metrieprodukt“ ‚einer optisch aktiven Substanz definierten Massenfunk- 
tion P. In dieser Reihe finden sich wieder die prinzipiellen Wider- 
sprüche, dass, während P=0, die Substanz optische Aktivität besitzt. 
Im vorliegenden Fall zeigt der n-Butyrylester, für welchen P ebenfalls 
—(), unter seinen sämtlichen Homologen sogar das grösste molekulare 
Drehungsvermögen, während die Theorie wegen der relativ geringen 
Verschiedenheit auch eines dritten „Gruppengewichtes“ ein Minimum 


!, Um Dezimalstellen zu vermeiden, wird P mit dem konstanten Faktor 10° 
multipliziert. 
11* 


Man 


164 


fordert. 


warts. 


H. Reitter 


Ferner ist eine nahezu entgegengesetzte Proportionalität er- 
sichtlich aus den Asten der beiden Kurven vom Butyrylester an auf- 


” Sa: eita u: \ 
S H: loge Beihe der Acidyl-!- aepfelsänreaethrlester: Acıdy! 
Fig. 2 
S 2 ” 
> \ m. 
hi £ 
-—— a — Senumennseg > VEN nennen .—) 
(; 1 


Fig. 3. 


Sieht man aber von diesen zweifelhaften Beziehungen zwischen 


man 


Drehungsvermögen und „Asymmetrieprodukt“ überhaupt ab, so kann 


der Kurve der Molekularrotation dieser Ester die Regelmässig- 


keit wiederfinden, welche die Untersuchungen selbst lückenhafter Reihen 
erwiesen haben, dass nämlich das Drehungsvermögen bis zu einem 


Maximum ansteigt, um darauf kleinere und unter einander nicht mehr 


‚er das molekulare Drehungsvermögen der n-Acidyl-/-Äpfelsäureäthylester. 165 


hr verschiedene Werte anzunehmen. Wie in der Einleitung bereits 
‚merkt ist, wurden solche Rotationsmaxima auch bei den neutralen 
stern der Milchsäure, Glycerinsäure, Äpfelsäure, Weinsäure u. a. be- 


Fettsaureester des !- Amvlalkohols 


Acıdyl -U-Mentholi 


Fig. 5. 


obachtet. Am meisten jedoch erinnern die Acidyl-l-Apfelsäuräthylester 

hinsichtlich ihres optischen Verhaltens an die von Guye und Cha- 
nem vanne“!) untersuchten Fettsäureester des aktiven !-Amylalkohols, deren 
ehr 


!, Bull. Soc. Chim. (3) 15, 183. 275. 


166 H. Reitter 


Reihe auch die Vollständigkeit und strenge, überdies in dem gleichen 
Radikal (Acidyl) durchgeführte Homologie mit der Reihe der Acidy]- 
/-Apfelsäureäthylester gemeinsam hat. Den Verlauf der Rotationskurv: 
der Fettsäureester des l-Amylalkohols zeigt Fig. 4. 

Ausser diesen Estern mögen noch zwei ähnlich ausgedehnte und 
streng homologe Reihen hier genannt werden, die von L. Tschügaeft 
untersuchten Fettsäureester des /!-Menthols und des /-Borneols. |Iı 


Ak rd) / / Dorneol: 


den Anderungen des molekularen Drehungsvermögens dieser Substanzen 
mit zunehmendem Molekulargewicht, welche ebenfalls graphisch hier dar- 
gestellt werden mögen (Fig. 5 u. 6), findet Tschügaeff annähernd die- 
selben Regelmässigkeiten wie in der damals einzig bekannten, zum Ver- 
gleich heranzuziehenden Reihe von Guye und Chavanne. Aus diesen 


drei Beobachtungsreihen folgert er, es sei als sehr wahrscheinlich und 
als annähernd gültiges Gesetz anzunehmen, dass die Molekularrotation 


", Ber. d. d. chem. Ges. 31, 360. 1775 (1898). 


nzen 
dar- 

die- 
Ver- 
esen 

und 
ıtıon 
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ı homologen Reihen „von einem bestimmten Glied jeder Reihe kon- 
tant wird, resp. bei weiterem Zuwachs der eintretenden Massen nur 
hr kleine Schwankungen erleidet.“ Mit dieser Gesetzmässigkeit stände 
uch keine der bis jetzt untersuchten homologen Reihen der verschie- 
nsten Substanzen in offenem Widerspruch. Wenn es nicht möglich 
ij, das Auftreten einer Konstanten in vielen Fällen mit aller Schärfe 
nachzuweisen, so sei der Grund dafür hauptsächlich in der Unvoll- 
ständigkeit des Untersuchungsmaterials zu suchen. Die wichtigsten 
lieser unvollständigen Reihen, die für das Gesetz sprechen (Valerian- 
‚äureester, Glycerinsäureester und deren Acetate, Acidylmenthylamine) 
tellt Tschugaeff in einer Tabelle zusammen!). Die von Anschütz 
ınd mir s. Z. gefundenen Werte für [M)n der neutralen Ester der 
-Apfelsäure und Acetyl-l-Äpfelsäure sind darin nicht aufgenommen, 
ıssen sich aber für die Wahrscheinlichkeit der Tschügaeffschen An- 
nahme ebensogut anführen wie z. B die für die Ester der Weinsäure 
‚wobachteten Zahlen. 

Als vierte gleichwertige Reihe schliesst sich den genannten nun- 
mehr die in der vorliegenden Arbeit beschriebene Reihe der Acidyl- 
/-Apfelsäureäthylester an. Wie aus der mitgeteilten Rotationskurve 
ersichtlich ist, unterstützt das Ergebnis dieser Untersuchung ebenfalls die 
Annahmen Tschügaeffs. Thatsächlich tritt das vermutete Gesetz des 


Konstantwerdens der Molekularrotation in homologen Reihen hier sogar 
noch deutlicher zu Tage als in Fschügaeffs Reihe der Acidylmenthole. 


') Loc. eit. 366. 


Eutektische Kurven bei Systemen dreier Körper, 
von denen zwei optische Antipoden sind, 


Von 
J. H. Adriani. 


(Mit 7 Figuren im Text. 


In einer früheren Abhandlung!) habe ich gezeigt, dass die theore- 
tischen Betrachtungen Roozebooms über die Erstarrungserscheinungeı 
optischer Antipoden an mehreren Beispielen verifiziert werden können. 
Diese Betrachtungen führten zu dem Schlusse, dass eine vollständig: 
Untersuchung der Schmelzkurve von Systemen optischer Antipoden Ant- 
wort geben kann auf die Frage nach der Natur des (extramolekular- 
kompensierten) inaktiven Körpers, bei einer Temperatur in der Nähe 
des Schmelzpunktes. 

Als Erweiterung des Aufsatzes Roozebooms gab Bruni?) eine 
Abhandlung, worin er die kryohydratischen Erscheinungen bei Lösungen 
optischer Antipoden diskutierte. Diese kryohydratischen Kurven können 
Aufschluss geben über die Frage nach der Natur des inaktiven Körpers, 
der bei einer bestimmten Temperatur Racemkörper, inaktives Konglo- 
merat oder pseudoracemischer Mischkrystall sein kann. Bruni will von 


einer Lösung der einen Antipode (d-, bezw. /-Körper) den kryohydra- 
tischen Punkt bestimmen; dann Mischungen der d- und /-Körper in 


allerlei Verhältnissen in Lösung bringen und wieder den kryohydratischen 
Punkt bestimmen. Untersucht man diese Punkte für alle Mischungen 
von 100 °/, d- bis zu 100°, !-, so bekommt man bei jedem Mischungs- 
verhältnisse eine kryohydratische Temperatur, welche man also als 
Funktion des Mischungsverhältnisses der d- und /-Körper betrachten 


!, Diese Zeitschr. 33, 453 (1900). Prof. Ladenburg hat mich aufmerksam 
gemacht, dass er den Einwand auf S. 458: „auch bei Mischung von zwei Mol 
Ather und drei Mol. Schwefelkohlenstoff wurde eine bedeutende Temperaturer- 
niedrigung ohne Volumänderung gefunden“, schon früher zurückgewiesen hat, be- 
sonders Ber. d. d. chem. Gesellsch. 31, 528. Äther und Schwefelkohlenstoff haben 
verschiedene Dichte, kommen also für Ladenburgs Behauptung nicht in Betracht 


2 


? Kendie. Atti della Accad. dei Lincei, 9. April 1899, S. 332. 
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kann. Hieraus resultiert eine Figur, verschieden je nachdem der i- 


körper ein Racemkörper, ein Konglomerat oder ein Mischkrystall ist, 
Iın ersten Falle bekommt man drei Kurven (a, b, ce, oder a’, b’, ce’, Fig. 1), 

zweiten Falle zwei Kurven (e, f, Fig. 2), im dritten Falle nur eine 
Ihurve, welche mit einem Maximum, geradlinig oder mit einem Minimum 
verlaufen kann (g, h, oder :, Fig. 3). 
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Fig. 1 Fig. 2. Fig. 3. 


Bruni scheint bei dieser Auseinandersetzung nur an wässerige 
lösungen gedacht zu haben, denn das Wort „kryohydratischer Punkt“ 
bezieht sich nur auf solche. Es bedarf aber kaum der Erwähnung, dass 
man auch andere Lösungsmittel. nehmen kann; für viele optische Anti- 
poden würde auch Wasser ein ganz unbrauchbares Lösungsmittel sein. 
Ich will darum lieber von „eutektischen* Punkten und „eutektischen“ 
Kurven reden. Die Lösungsmittel will ich fortan „dritter Körper“ nennen, 
um den im Grunde unwesentlichen Unterschied zwischen Lösungsmittel 
und gelöstem Körper nicht zu handhaben. 

Die Brunische Methode zeigt sogar ihre Vorteile am meisten, wenn 
man als dritten Körper höher schmelzende Stoffe benutzt. Nimmt man 
als dritten Körper allerlei Stoffe mit verschiedenen Schmelzpunkten, so 
kann man bei demselben Antipodensysteme mehrere eutektische Kurven 
bestimmen und also die Frage nach der Natur des inaktiven Körpers 
beantworten für mehrere Temperaturen. Wendet man als dritten Körper 
zwei Stoffe an, von denen der erste höher schmilzt als der zweite, so 
wird man im allgemeinen mit dem ersten eine eutektische Kurve finden 
in einem höheren Temperaturgebiet als mit dem zweiten. Die erste 
Kurve kanıu dann ein anderes Bild zeigen als die zweite, denn der i- 
körper kann in dem ersten Temperaturgebiet racemisch, in dem zweiten 
z. B. Mischkrystall sein. Die Methode von Bruni ist also nicht nur 
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eine Ausdehnung von Roozebooms Betrachtungen, sie kann auc! 
einigermassen gelten als eine Erweiterung der van’t Hoffschen Method: 
zur Bestimmung von Umwandlungspunkten von Doppelsalzen, insoweit 
diese auch angewendet werden kann auf die Umwandlungen bei Systemen 
optischer Antipoden !). 

Brunis Methode war noch nicht im Laboratorium geprüft; ie) 
habe sie angewendet auf das Kampferoxim, das ich schon früher unter- 
sucht hatte?). Hierbei hatte sich ergeben, dass i-Kampferoxim unter- 
halb 103° racemisch, oberhalb 103° Mischkrystall ist. Als dritte 
Körper musste ein Stoff gewählt werden, der auf das Oxim chemisc| 
nicht einwirkt und keine Mischkrystalle damit bildet, bei Erstarrung 
gut krvstallisiert in einer Form, deutlich verschieden von dem Oxim, 
und der ganz rein zu erhalten ist. Die Wahl fiel auf Naphtalin, 
Phenanthren, Benzoin und Anthracen. 

Als eutektische Temperatur bezeichne ich die Temperatur, bei der 
die Krystalle des Oxims und des dritten Körpers zugleich hinwegschmelzen. 
Diese Temperatur war oft schwierig mit Genauigkeit zu bestimmen; am 
leichtesten waren die Versuche mit Naphtalır. Die Bestimmung geschah 
in dem von van Eijk°) beschriebenen Apparate, das Thermometer (nach 
Anschütz, in '/,° geteilt) steckte in der schmelzenden Masse. Zuerst 
wurde durch Untersuchung der ganzen Schmelzkurve die eutektische 
lemperatur vom System d-Oxim — dritter Körper — festgestellt. Bei 
der Bestimmung der anderen eutektischen Punkte war die Untersuchung 
der ganzen Schmelzkurve unnötig; das Verhältnis Oxim : dritter Körper 
beim eutektischen Punkte blieb bei den verschiedenen Mischungen von 
d- und /-Oxim nahezu konstant; es brauchte also nur ein kleiner Teil der 
Schmelzkurve untersucht zu werden in der Nähe des eutektischen Punktes 

Es ergaben sich die folgenden Daten: 

Eutektische Temperaturen. 
Naphtalin Phenanthren Benzoin Anthracen 


d-Oxim °/, 1-Oxim |, D in 
x Schmp. 81-4° Schmp. 99-4° Schmp. 137° Schmp. 215 


101) 0 61-.0° 76-2 100-2 109.2° 
9 b) 60-0 Be — _ 
40 10 59.6 75-6 99.1 107-6 
su 20 59-2 74-9 98.2 106-8 
15 25 59-4 97-8 — 
70 30 50-1 74-2 97-4 106-2 
bD 35 60.8 74-8 = — 
6 40 61-3 75-6 97:0 105-8 
50 50 61-9 76-2 97.2 105-6 


Siehe die Abhandlung Roozebooms, Diese Zeitschr. 28, 494 (1899. 
* Diese Zeitschr. 33, 468 ff. (1900). 3) Diese Zeitschr. 30, 431 (1899). 
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Die Resultate, graphisch vorgestellt!) in den Figuren 4, 5, 6 und 7, 
bestätigen einerseits Brunis theoretische Betrachtungen und anderer- 
seits die Resultate, die ich früher (loc. eit.) mit dem Kampferoxim be- 
ee kommen hatte. Die Kurven zeigen, dass bei 60° die eutektische Tempe- 
rıtur des i-Oxims höher liegt als die der Antipoden; bei dieser Tem- 
;s Ici 
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Fig. 6. 

sein als diejenige der Antipoden, wie dies auch bei gewöhnlicher Tem- 
peratur der Fall ist in Bezug auf verschiedene Lösungsmittel. Dieser 
Unterschied wird bei höherer Temperatur immer kleiner; in der Nähe 
von 76° (Versuche mit Phenanthren) sind die eutektischen Punkte der 
Antipoden und des i-Körpers die gleichen geworden. Bei noch höherer 
Temperatur liegt dieser Punkt beim i-Körper niedriger als bei den 
Antipoden. Man kann also vermuten, dass bei Temperaturen oberhalb 
76° die Löslichkeit des ö-Körpers in verschiedenen Lösungsmitteln grösser 
sein wird als diejenige der aktiven Formen. 

» Die Versuchsdaten beziehen sich nur auf die Hälfte der Kurven, von 


100%, d- bis zu 50%, d-, 50°, 1. Der Übersichtlichkeit willen habe ich aber 
die ganze Kurve, von 100°/, d- bis zu 100°, l- in Zeichnung gebracht. 
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Die Kurven mit Benzoin als dritten Körper zeigen, dass bei 97-2 
;-Kampferoxim als Racemkörper noch existiert; das Gebiet seiner Kurv: 
ist aber sehr eingeschränkt. Bei noch höherer Temperatur verschwinde: 
die Kurve des Racemkörpers: die Versuche mit Anthracen als dritte: 
Körper gaben eine einzige, kontinuierliche Kurve mit einem Minimum 
bei 50°, d-, 50%, 8. Bei 105-.6° muss also i-Kampferoxim als Misch- 
krystall aufgefasst werden, was völlig ım Einklang steht mit den Er- 
sebnissen meiner früheren Versuche. 

Es leuchtet ein, dass in dieser Weise der Umwandlungspunkt 105 
keineswegs genau festgestellt werden kann, dass aber doch ziemlich eng 
Grenzen, zwischen denen dieser Punkt liegen muss, zu finden sind. Maı 
kann immer die dritten Körper so wählen, dass die eutektischen Punkt 
in einem gewünschten Temperaturtrajekt liegen. Praktisch ist diese 
Wahl aber beschränkt, indem nur unter der Voraussetzung, dass deı 
dritte Körper keine chemische Wirkung auf das Oxim ausübt und kein: 
Mischkrystalle damit bildet, behauptet werden kann, dass die Umwand- 
lungspunkte der Antipoden und ihrer Mischungen durch Beimischung 
des dritten Körpers nicht geändert werden. 


Utrecht, Anorg. Laboratorium der Universität, 
Dezember 1900 


Über 
zwei Fälle von Katalyse im inhomogenen Systeme. 
Von 


Karl Drucker. 


Einleitung. 

Der Umstand, dass seit dem Beginne der Entwickelung der che- 
mischen Kinetik die experimentelle Forschung sich hauptsächlich mit 
der Untersuchung homogener Reaktionssysteme beschäftigte, hat es mit 
sich gebracht, dass über katalytische Erscheinungen in heterogenen, ins- 
besondere aus einer festen und einer flüssigen Phase konstituierten 
Kombinationen noch wenig bekannt geworden ist. Man hat dieses Ge- 
biet bisher mit Recht vernachlässigt, weil die durch das Auftreten der 
Grenzfläche bedingte experimentelle Komplikation so erheblich ist, dass 
nur die einfachsten Fälle mit Aussicht auf Erfolg bearbeitet werden 
können, solange die Vorgänge im einphasigen flüssigen Systeme eine 


einigermassen vollständige Behandlung noch nicht erfahren haben. Es 
ıst daher bis jetzt nur der spezielle Fall der Auflösung untersucht wor- 


den, der Fall, bei dem Neben- oder Folgewirkungen nur geringfügige 
Bedeutung besitzen, weil sie sich entweder wegen sehr grosser oder 
wegen sehr kleiner Geschwindigkeit der Messung entziehen. So hat man 
die Auflösung von Metallen (ferner auch von Marmor und Calciumoxalat) 
in Säuren t) untersucht, die streng genommen aus zwei Prozessen, der 
eigentlichen Auflösung und der Ionisierung, besteht; diese erfolgt jedoch 
so schnell, dass nur die Auflösungsgeschwindigkeit der Messung zugäng- 
lich ist. Reaktionen, bei denen der gelöste Stoff eine Umwandlung mit 
einer Geschwindigkeit erfährt, die mit der der Auflösung von gleicher 
(srössenordnung ist, sind wohl noch kaum untersucht worden. Für 
jenen Fall haben Noyes und Whitney?) bewiesen, dass die jeweilige 
(Geschwindigkeit proportional dem Abstande der Konzentration von der 
der Sättigung ist, sofern man die Gegenreaktion, die Präzipitation, ver- 


!, Guldberg-Waage, Etudes 68. — Hurter, Chem. News 22, 19. — 
Boguski, Ber. d. d. chem. Ges. 9, 1646. 
?, Diese Zeitschr. 23, 689 1897). 
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nachlässigen kann. Zu Beginn des Prozesses muss also die Geschwindig- 


Pf keit konstant sein. 
# Katalytische Erscheinungen sind auch hier sehr wenig erforscht 
18 worden. Im folgenden soll über den Versuch berichtet werden, zwei 
" katalytische Reaktionen im fest-flüssigen Systeme quantitativ zu verfolgen, 


deren eine sich dem eben charakterisierten Gesetze anschliesst, währen. 
die andere Komplikationen zeigt. Es sind das die Auflösungen von 
anhydrischem Chromichlorid und von Arsentrioxyd in wässerigen Lö- 
sungsmitteln. 


I. Über die Auflösung des Chromichlorids. 


f 1. 

Die zuerst zu behandelnde Erscheinung ist vor einer Reihe von 
Jahren von Peligot!) zuerst beobachtet worden. Es existieren bekannt- 
lich von den Verbindungen des dreiwertigen Chroms verschiedene Modi- 
tikationen, die sich schon äusserlich durch die Farbe unterscheiden; so 
kennen wir auch drei Chromichloride, ein grünes, ein violettes, beide 
krystallwasserhaltig, und ein wasserfreies von schön violetter Farbe. Die 
beiden ersten zeigen Umwandlungserscheinungen, indem nach mehrfachen 
Angaben die violetten Krystalle allmählich grün werden, während wässe- 
rige grüne Lösungen bei niederer Temperatur sich merklich violett färben, 
beim Kochen verschwindet diese Farbe und macht einem reinen Grün 
Platz. Das Anhydrid ist in Wasser so gut wie unlöslich und kann auch 
aus den beiden anderen nicht auf nassem Wege erhalten werden, sondern 
nur durch Sublimation unter Ausschluss von Wasser und Sauerstoft. 
Peligots Entdeckung besteht nun darin, dass dieses Anhydrid seine 
Indifferenz gegen Wasser aufgiebt, sobald dieses ein wenn auch mini- 
males Quantum Chromdichlorid enthält. Man kann auf diese Weise grosse 
Mengen des Stoffes in grüne Lösung verwandeln. Peligot giebt die 
zur Auflösung von einem Teile des Trichlorids nötige Chlorürmenge 
auf ?,5000 Teil an?). Da an das Auftreten einer neuen stöchiometrischen 
Kombination wegen dieses Missverhältnisses kaum gedacht werden kann, 
so erstrecken sich die Erklärungsversuche des Phänomens in sehr ver- 


!, Ann. Chim. Phys. (3) 12, 535; 14, 240 
!, Es könnte hiernach scheinen, als ob eine Minimalgrenze für die Konzen- 
tration des ÜrC/l, vorhanden sei, darüber bleiben noch Untersuchungen abzuwarten. 


\ Peligots Angabe dürfte sogar zu hoch sein, weil das CrCl, ungemein empfind- 
13 lich gegen oxydative Einflüsse ist. Rohland (Zeitschr. f. anorg. Chemie 21, 37 fi 
| giebt nur "/soo00 An. 


f 


von 
nont- 
[odi- 
1; SO 
jeide 

Die 
chen 
ISSe- 
"ben, 
srün 
uch 
dern 
stoff. 
eine 
IINi- 
OSSe 
die 
ange 
:hen 
ann, 


ver- 


Zwei Fälle von Katalyse im inhomogenen Systeme. 175 


schiedene Richtungen. Nur wenige, darunter Peligot selbst, stellten 
sich auf den von Berzelius nachdrücklich vertretenen Standpunkt, die 
Auflösung des Problems nur von stetiger wissenschaftlicher Arbeit, nicht 
von ungestützten Vermutungen zu erhoffen; die meisten anderen der 
ch mit der Frage beschäftigenden Forscher griffen zu dem Mittel der 
/wangserklärung und behandelten sie nach einem Prinzip, unter dessen 
\nwendung viele Probleme in ihrer Entwickelung aufgehalten worden 
sınd, weil es nur scheinbar genügende Antworten liefert, in Wirklich- 
it jedoch die Fragen nur transponiert und unter Umständen sogar 
verwirrt. lch meine die Substitution hypothetischer Partialreaktionen 
für einen Generalprozess. 

Im vorliegenden Falle war es Löwel!), der, unterstützt von Pelouze, 
die Reaktion nach dem Folgenden seine Ansicht kurz reproduzierenden 
Schema aufgefasst wissen wollte (es bedeutet [OrCl,] das feste Anhydrid, 
(rOl,} das grüne Lösungsprodukt): 


I.  [OrClyi + OrCl,® — OrCl,(W + {CrCl,}, 
I. OrCl,), + OrCl,® — OrCl,(m) + {CrCl,}, 


N. [OrCl; „+ CrCl,® = CrCl,"+D + {CrCl,},. 

Die Addition dieser Gleichungen liefert unter Elimination aller beider- 
seits gleichen Grössen unter der Annahme, dass Or@l," +V = UrCl,", 

Z[CrCl,;) + OrCl, = OrCl, + 3 {CrCl,}. 

Diese Auffassung, die also auf eine Differenzierung der Reaktion 
hinausläuft, fand nicht überall Freunde, teils weil die exakten Forscher 
von der Art Berzelius sich lieber mit Thatsachen als mit Vermutungen 
befassten, teils weil auf Grund des von Löwel benutzten Gedankens, 
der Intermediarhypothese, mit der gleichen Berechtigung das Vorliegen 
anderer Teilprozesse behauptet wurde. Auch der überzeugte Verfechter 
der Löwelschen Anschauung, Recoura, erklärt, sie sei bis auf seine 
eigenen Versuche, von denen gleich zu sprechen sein wird, hypothetischen 
Charakters gewesen. 

Jedenfalls genügt sie heute nicht mehr, und dass sie früher als 
genügend gelten konnte, liegt daran, dass man den Begriff der Reaktions- 
geschwindigkeit damals nicht in seiner Wichtigkeit kannte und berück- 
sichtigte. Daher kam es den Anhängern Löwels wahrscheinlich gar 
nicht zum Bewusstsein, dass ihre Anschauung hinfällig wird, sobald sie 
nicht das Postulat erfüllt, dass die in der alternierenden Oxydation und 


'!) Journ. der Pharm. (3) 4, 424. 
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Reduktion bestehende Doppelumsetzung schnelier erfolge, als die ei 
fache Reaktion: [Crdl,]) = {CrCl;}. 

Das aber ist bisher noch nicht bewiesen worden, und solange uns 
nichts zu dieser Annahme veranlasst, muss die Hypothese, weil sie zu 
einer wirklichen Erklärung nichts beiträgt, als nutzlos angesehen wer- 
den). Im übrigen ist es möglich, sehr verschiedene Zwischenreaktionen 
zu konstruieren, von denen die eine so gut angenommen werden kann 
wie die andere, und es ist dies im vorliegenden Falle auch geschehen, 
z.B. hat Barreswill?) andere Zwischenkörper angenommen als Löwe|; 
man hat also, die Berechtigung der Alternationshypothese zugegeben, 
immer noch darzuthun, welche der denkbaren Prozesse wirklich vorliegen 

Nun hat allerdings Recoura°®) behauptet, die Richtigkeit der 
Löwelschen Erklärung bewiesen zu haben. Er führte eine Lösung von 
(rCl, durch Chlor in eine von CrCl, über und fand den Wert der 
Wärmeentwickelung bei Fällung mit NaOH zwischen den beiden für 
Lösungen von grünem und violettem Chloridhydrate ermittelten liegend. 
Man darf daraus schliessen, dass die erste Lösung identisch ıst mit 
einer auf dem Wege der Umwandlung in die violette Modifikation be- 
sriffenen Lösung des grünen Hydrates. Das Gleiche fand sich für eine 
durch eine Spur OrCl, hergestellte Lösung des Anhydrids.. Wenn also 
UrCl, in Wasser Chlor aufnimmt, so geht es in dasselbe Produkt über 
wie sich auflösendes Anhydrid. Auf diese T'hhatsache gestützt, erkennt 
Recoura der Löwelschen Hypothese das Praedicat pleinement confirmee 
zu, er schliesst mithin aus der Gleichheit der Endprodukte zweier_ver- 
schiedener Reaktionen auf den „Mechanismus“ der einen, eine Schluss- 
weise, die wegen ihrer Lückenhaftigkeit des logischen Zwanges entbehrt 
und darum unzulässig ist. 

Ich bin auf diese Seite der Frage näher eingegangen, weil der vor- 
liegende Fall typisch ist für die Schädlichkeit des Prinzips, Erklärungen 
vorzeitig erzwingen zu wollen. Denn gerade durch Recouras Auffassung 
seiner Experimentaldaten, die zur Sache nichts beweisen, erhält Löwels 
Hypothese bei oberflächlicher Betrachtung eine gewisse Wahrscheinlich- 
keit, die nur zu leicht für Wahrheit gehalten wird; und man glaubt 
sich in solchen Fällen am Ziele, d.h. der Erkenntnis des Problems, an- 


1 


Da gegenwärtig auf diesen Punkt, der bei den meisten katalytischen Er- 
scheinungen in Betracht kommt, sowie auf andere Irrtümer bezüglich des Katalyse- 
problems mehrfach mit Nachdruck hingewiesen worden ist, so kann ein tieferes 
Eingehen in die Allgemeinheit dieser Fragen hier unterbleiben. 

®, Journ. der Pharm. (3) 4, 433. 

*) Compt. rend. 102, 921 ff. 
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elangt, während man ihm noch nicht näher gekommen ist als vorher. 
ode Annahme von Zwischenprodukten bei stofflichen Umwandlungs- 
rscheinungen bedeutet zunächst nichts weiter als eine Fiktion, eine 
Umschreibung der Thatsachen, und erhält erst dann die Existenzbe- 
ochtigung, wenn nachgewiesen ist, was oben bemerkt wurde, nämlich, 
\ass alle Partialvorgänge insgesamt schneller verlaufen als die General- 
reaktion. 


2 


Die folgende Untersuchung wurde zu dem Zwecke unternommen, 
as soeben charakterisierte Phänomen auf Grund des Thatbestandes, 
unabhängig von unbewiesenen Vermutungen, zu behandeln. Es muss 
edoch gleich bemerkt werden, dass sie nur als eine Vorarbeit zur Lö- 
sung der Frage betrachtet werden kann. 

Wie schon eingangs gesagt wurde, dürfte nicht anzunehmen sein, 
dass der Auflösungsprozess mit der Bildung einer Verbindung aus Chlorid 
und Chlorür verknüpft sei. Denn auch durch reines Wasser wird das 
Chlorid gelöst, wenn auch bei niederer Temperatur sehr langsam. Kocht 
man es mit Wasser, so gehen sehr beträchtliche Mengen in Lösung, und 
nach Moissan*) verwandeln sich beide bei 180— 200° ganz in grüne 
Lösung. Da der Auflösungsprozess nach Recouras Messungen eine er- 
hebliche Wärmemenge entwickelt,.so darf man annehmen, dass bei niederer 
lemperatur die Auflösung erst recht erfolgen müsste und also z. B. bei 
20° ein System Wasser-Chloridanhydrid ein instabiles Gebilde darstellt. 
Instabile Gebilde aber sind notwendig in Umwandlung begrifien. Meta- 
stabilität dürfte hier ausgeschlossen sein, denn das System ist gänzlich 
unempfindlich gegen die Anwesenheit der stabilen Form, des gelösten 
Chlorids, während wir diese Empfindlichkeit gerade als ein Charakte- 
ristikum der Metastabilität betrachten. Es bleibt somit nur die An- 
nahme übrig, dass der Auflösungsprozess auch bei niederer Temperatur 
erfolgt, dass aber seine Geschwindigkeit sehr klein ist. Dem OrCl, ist 
somit eine katalytische Funktion zuzuschreiben, weil es den Prozess be- 
schleunigt. 


Ein katalytischer Vorgang ist wie jedes andere Geschwindigkeits- 
phänomen zu behandeln, demgemäss haben wir aus der Messung von 
Zeit und Umsatz die Geschwindigkeit und ferner deren Abhängigkeit 
vom Katalysator zu bestimmen. 


!) Compt. rend. 92, 1051. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 
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Es ist nachgewiesen!), dass nicht nur dem ÜrCl,, sondern auc) 
anderen Substanzen eine Erhöhung jener Geschwindigkeit zukommt, un 
zwar haben diese sämtlich die Eigenschaft, Reduktionsmittel im land- 
läufigen Sinne des Wortes zu sein. Ich habe eine Anzahl solcher Körpeı 
qualitativ in dieser Hinsicht geprüft und führe sie nachstehend unter 
Angabe ihrer ungefähren Wirksamkeit an. Zuvor will ich noch bemerken, 
dass andere, nicht reduktiv thätige Substanzen, wie KCl, ZnSO, et 


durchaus keinen Einfluss erkennen liessen. 


ÜrCli,, sehr stark, 

SnCl,, stark, 

CuCl, stark, 

CuBr, stark, 

FeS0, + (KCOO),, stark, 

Cu in CuBr, stark, 

Cult, + CuCl + KCl, mässig. 


CuBr, CuBr + KBr, mässig, 


Hogdl, + HgCl + KCl, mässig, 
Hg + HgCl! + KCl, mässig, 
Ag —+ AgCl-+- KCl, mässig, 
NH, „4,50, mässig, 
NH,0H.H,SO,, mässig, 
Na,SO,, mässig, 

H, stark °\. 


ZnSO, + Zn, sehr stark ?), 
Alin H,O, stark, 

Cu in CuSO,, stark, 
FeSO,, mässig, 

Cu in CuCl+ H,O, stark, 
H,AsO, in NaHCO,, stark, 
H,4AsO, alk. (wenig NaOH), schwach 
H,PO,, schwach, 

Na,SiO,, schwach, 

HSO,, schwach, 

SnSO, + H,SO,. schwach, 
0o-C,H (OH),, schwach, 

m- Me „ 


p- 


MnHPO,, schwach. 


Wir haben es hier anscheinend mit einer Gruppenkatalyse zu thun, 
d.h. mit dem Falle, dass eine Reaktion durch verschiedene Substanzen 

', Die Behauptung von Rohland (l. e.), dass durch FeCl, und durch SnÜ!, 
die Katalyse nicht herbeigeführt werde, sondern dass man so viel SnCl, zusetzen 
müsse, als zur Überführung des CrCl, in CrCl, nötig sei, worauf durch Kochen 
Lösung erfolge, entzieht sich meinem Verständnis. Durch die fragwürdige Über- 
einstimmung von 30°/, zwischen Rechnung und Versuch soll die Richtigkeit einer 
sanz unzweifelhaft falschen Thatsache bewiesen werden. Es erfolgt schon bei 
recht geringen SnCl,-Konzentrationen in der Kälte (20°) eine ziemlich rasche Aut- 
lösung: die Erscheinung ist sehr deutlich an der Grünfärbung der Flüssigkeit er- 
kennbar. 

® Es ist nötig, dass sich Zn und [CrCl,) berühren, sonst erfolgt nichts. Wenn 
man eine galvanische Kette Zn — ZnSO, — [CrCl,] bildet, so erfolgt erst bei 
Schliessung des Kreises (durch Platin) die Auflösung. Das Gleiche gilt von Cu 
in GuSO,. 

°), Wenn man durch eine Suspension von [OrCl,] in Wasser oder Säure H 
leitet, so ist ein Einfluss kaum zu bemerken, sehr stark aber wird die Wirkung, 
sobald einige Tropfen kolloidalen Platins zugesetzt werden. Quantitativ lässt sich 
diese interessante Kombinationskatalyse nicht gut verfolgen, weil das (für sich 
übrigens unwirksame) Platin ausfällt, und wegen der dadurch veranlassten für 
jeden Versuch anderen Oberflächenbildung Parallelversuche schlecht übereinstimmen 
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beschleunigt wird. Anderen Erscheinungen dieser Art gegenüber be- 
nden wir uns hier im Vorteil, denn im Gegensatze zu den meisten 
bekannten Gruppenkatalysen, bei denen die wirksamen Agenzien oft 
senug derart verschiedenen Charakters sind, dass der innere Grund 
res gleichen oder doch ähnlichen Verhaltens noch völlig dunkel ist, 
kennen wir hier die Eigenschaft, die sämtlichen aktiven Körpern gemein- 
schaftlich zukommt, recht wohl, nämlich ihren Charakter als Reduktions- 
mittel, denn nur solche beeinflussen den Prozess. Es liegt daher die 
Vermutung nahe, dass wir in der Art, wie diese sich reduktiv bethätigen, 
\en eigentlichen Katalysator des Auflösungsvorganges zu erblicken haben. 
Allerdings widerspricht dies der üblichen Definition der Katalyse, wo- 
nach der Katalysator ein Stoff sein soll. Aber jeder Stoff kann nur 
vermöge seiner Eigenschaften thätig sein, und ich halte es nicht für 
usgeschlossen, dass später, wenn wir über die Katalyse und speziell 
über die Gruppenkatalyse mehr experimentelles Material besitzen werden, 
und sich im bestimmten Falle eine allen ähnlich wirkenden katalytisch 
thätigen Substanzen gemeinsame Eigenschaft herausgestellt haben wird, 
dass dann diese Eigenschaft als das Wesentliche in die erwähnte De- 
finition an Stelle des Stoffes eingehen wird. 

Aus allem bisher Gesagten ergiebt sich also die Aufgabe, die Ab- 
hängigkeit der Geschwindigkeit von der spezifischen Natur des Kataly- 
sators, ferner von seinem Reduktionspotentiale und von seiner Konzen- 
tration zu untersuchen. R 

Die experimentelle Behandlung der Aufgabe leidet durch zwei Um- 
stände, einmal durch die Irreversibilität des fraglichen Systems und 
ferner durch die Konsequenzen seiner heterogenen Konstitution. Die 
Nichtumkehrbarkeit der Reaktion verhindert die Prüfung von Folge- 
rungen des Katalysebegrifis, z. B. des Satzes, dass die Geschwindigkeit 
von Reaktion und Gegenreaktion durch den Katalysator gleichermassen 
geändert wird. Die Zusammensetzung des Systems aber aus fester und 
!lüssiger Phase kompliziert die Untersuchung durch die Notwendigkeit, 
eine definierte Grenzfläche zu schaffen. Gelingt es, diese konstant zu 
halten, so stellt sich bei konstanter Temperatur unter Vernachlässigung 
des Druckes die Geschwindigkeit mit Weglassung des zweiten Glicdes, 
die inverse Reaktion betreffend, dar als: 

dx 
dt 

Hier bedeutet « eine vom Katalysator, v eine von [ÜrCl,], z eine 
von [OrCl,} abhängige Grösse. Im Anfangsstadium ist z nur von ge- 


ringem Einflusse, und da die feste Phase stets dieselbe bleibt, so ist: 
12* 


—= f(u,v,2). 
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dx 


dt = om). 


Dieses « enthält den Einfluss der drei oben genannten Eigenschafteı 


des jeweiligen Katalysators, von denen sich allerdings nur Potential un. 
Konzentration zahlenmässig feststellen lassen. 


3. 

Zur Einhaltung der hieraus folgenden Arbeitsbedingungen machten 
sich verschiedene Vorbereitungsarbeiten notwendig. Zunächst war ein 
sute Methode zur Bestimmung des aufgelösten Chlorids ausfindig zu 
machen. Der bequem anwendbaren physikalisch-chemischen Verfahren 
Messung der Leitfähigkeit, des spezifischen Volunis, der Lichtabsorptioı 
glaubte ich mich prinzipiell nicht bedienen zu sollen, weil sie alle wegen 
unserer Unkenntnis der Vorgänge und Zustände in der Lösung, und weil 
es sich hier nicht um binäre Elektrolyte handelt, keine eindeutigen 
Resultate erhoffen lassen. Ich suchte daher eine Titriermethode auszu- 
arbeiten und bediente mich, wenigstens für einen Teil der Versuche, 
der etwas modifizierten Volhardschen Chlorbestimmung. 

Die aus dem festen Anhydrid entstehende grüne Lösung wird durch 
AgNO, nicht in der gewöhnlichen Weise gefällt. Das Chlor scheint 
zum Teile komplex gebunden zu sein, und man erhält nur ca. zwei 
Drittel davon als Chlorsilber. Eine Angabe von Piceini!), die ich be- 
stätigen kann, besagt jedoch, dass bei der Verwendung von AgFl die 
Fällung vollständig wird, ich fügte daher ein Gemisch von ÄF? und 
AgNO, zu der Untersuchungsflüssigkeit, wodurch jedenfalls infolge der 
seringen Dissociation von ÜrFl,?) die Menge der Chromionen stark 
vermindert wird, die komplexe Chrom-Chlorverbindung zerfällt, und das 
Chlor scheidet sich in kurzer Zeit zu etwa 99°), aus. 

Bei einem Teile der Messungen war indessen dieses Verfahren nicht 
anwendbar, weil als Reduktionsmittel Haloide zur Benutzung kamen. In 
(diesen Fällen wurde das Chrom jodometrisch bestimmt. Die Chromi- 
lösungen wurden durch Na,0, in Chromatlösungen verwandelt, dann 
gekocht und hierauf wie sonst titriert. Ich habe bei der Prüfung dieser 
Methode Folgendes gefunden. Eine OrCl,-Lösung ergab nach der Oxy- 
dation durch alkalische Bromlösung und Bestimmung als PbCÜrO, den 
Gehalt 661-2 mg pro Liter, nach Oxydation mit Na,0, und Kochen 
657-8 mg. 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie $, 11öft. 
*) Diese Zeitschr. 26, 220 (1898). 
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Eine weitere Vorarbeit war die Herstellung einer konstanten Ober- 
äche des festen Chlorids. Sie erwies sich als ziemlich mühsam und 
»itraubend. Der Körper wird in weichen, blätterigen Krystallen er- 
halten, die sich weder umkrystallisieren, noch schmelzen, noch in Formen 
von bestimmter Oberfläche bringen lassen. Eine kräftige Handpresse 
lieferten nur poröse Cylinder, die durch Aufsaugung der Flüssigkeit die 
Definition der Oberfläche zu nichte machten. Es blieb nichts übrig, 
ls eine mechanische Trennung der Krystalle von einer bestimmten 
(srösse von den anderen vorzunehmen und von ihnen gleiche Gewichts- 
nengen zu verwenden, wodurch die Oberfläche ungefähr gleich wird. 
Diese Trennung erfolgte zunächst durch zwei Siebe aus Seidengaze von 
wenig verschiedener Maschenweite, die geringe mittlere Fraktion wurde 
weiter benutzt. Die zu grossen Partikeln zu zerreiben, bediente ich mich 
ıırer grossen Weichheit wegen eines Zusatzes von sehr feinem Quarz- 
pulver und verfuhr wie früher. Die ganze Ausbeute wurde dann durch 
Schlämmen mit Wasser möglichst von dem Quarz und dem Chloridstaube 
getrennt und das Chlorid, sobald das Wasser nach kurzem Absitzen 
weder rotes, noch weisses Pulver mehr suspendiert enthielt, mehrmals 
mit Ferrosulfatlösung geschüttelt, ausgewaschen und bei 50° getrocknet. 
Nach wiederholter Durchführung dieser Operation blieb die in gleichen 
Zeiten gelöste Menge nahezu konstant. Dieser Umstand erleichterte die 
Arbeit wesentlich, denn die Herstellung einer für alle Versuche aus- 
reichenden Menge des Präparates hätte sehr lange Zeit erfordert, so 
aber konnte der Körper wiederholt benutzt werden. Doch wurde allen 
zu vergleichenden Versuchen ein stets in gleicher Weise angesetzter 
Normalversuch beigegeben, der eine Kontrolle über die Konstanz des 
Präparates ermöglichen sollte, und jede Reihe als brauchbar angesehen, 
deren Normalversuch das erwartete Resultat gab. 

Bei diesem Verfahren war die Grösse der Fläche zwar annähernd 
konstant, jedoch nicht bekannt, ein Nachteil, der sich nicht vermeiden liess. 

Die erzielte Genauigkeit schätze ich auf etwa 10°), Differenz der 
Parallelversuche, bezogen auf den Mittelwert; bei langsamen Versuchen 
ist sie grösser. Da die Differenzen der Einzelversuche innerhalb einer 
Reihe oft kaum grösser sind, so können weiter als auf eine Genauigkeit 
von 50 bis 100°, gehende, mit anderen Worten, andere als qualitative 
Schlüsse in diesen Fällen nicht gezogen werden. Doch betrifft dies nur 
einen Teil der Resultate. 

Über die Messung der Reduktionspotentiale ist nur wenig zu sagen. 
Auf Grund der von Ostwald aus dem ersten Hauptsatze (I) und dem 
"aradayschen Gesetze (II) abgeleiteten Beziehung zwischen elek- 
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trischer und chemischer Energie (III): 
I. x. = k.ll.M 

ll. £ k‘.M 

IM. = KH 
kann, da es auf die Kenntnis des Proportionalitätsfaktors Ä nicht an- 
kommt, das nach der gebräuchlichen Kompensationsmethode mit Kapillar- 
elektrometer elektrisch gemessene Potential x direkt mit der Reaktions- 
geschwindigkeit & kombiniert werden !\, 


4. 

Auf die Verwendung von CrCl, musste leider vorläufig verzichtet 
werden, weil es erstens eine so grosse Geschwindigkeit bewirkt, dass 
bereits in Sekunden die Reaktion vollendet ist; zweitens aber, weil es 
bei einigermassen erheblicher Konzentration ein Reduktionspotential auf- 
weist, das weit über dem des Wasserstoffs liegt; es zersetzt daher das 
Wasser, wie vor mir schon andere?) gefunden haben. 

Ich verwendete daher zunächst die kürzlich von Peters unter- 
suchten Ferro-Ferri-Mischungen, deren Potential gut messbar und be- 
quem zu regulieren ist. Von den Lösungen wurden stets je lOcem in 
mit gleichen (bei den Versuchen mit Ferrosulfat stets 1-500 g betra- 
genden) Mengen CrCl, beschickte Reagensgläser gebracht und diese, 
zum Teil mit CO,-Füllung, bei 25° geschüttelt. Behufs Trennung der 
Lösung vom Bodenkörper wurde die gebrauchte Pipette mit einem 
kleinen Wattefilter armiert. 

Was gemessen werden soll, ist die Abhängıgkeit der Geschwindigkeit 
( vom Potentiale x. Wegen der oben erwähnten Notwendigkeit, das Url, - 
Präparat wiederholt zu benutzen, muss diese Beziehung, da der „Normalver- 
such“ doch keine sichere Gewähr für die Vergleichbarkeit der einzelnen Ver- 
suchsreihen gewährt (denn es kommt auch die Grösse der Arbeitsfehler in 
Betracht, die nicht konstant ist, sondern nach Potential und Konzentration 
jeder Lösung, sowie nach Zeit des Versuches verschieden ist), aus den 


\ i } . . dx 
Daten jeder Reihe ableitbar sein. Nun kann aber @ nur als 7 be- 
‘ dt 


i dur R 
stimmt werden, und j_ muss somit erst aus x, x und £ berechnet 
dx 


werden. Es muss also zunächst bei konstantem x die Beziehung zwi- 
schen @, x und £ abgeleitet werden, d.h. die Ordnung der Reaktion. 
Diesem Zwecke entsprechen die folgenden fünf Reihen. 


!) Der Wert der Normalelektrode (ACl = 10 Liter) wurde zu 0-616 Volt an- 
genommen. 
Z.B.: Peters, Diese Zeitschr. 26, 192#. (1898 
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x ist hier nicht gemessen, es ist für jede Reihe konstant. Es be- 
jeutet 2 die Zeit in Minuten, © die Anzahl Milligramme gelösten Chlorids 


C, — 0,)100 
n l1Ocem, M deren Mittel, D den Quotienten Cı n. ‚ also den 
.; ’ Cpes a n 4M . 
FE Fehler, V ist gleich a in Litern pro Mol; über 7 wird unten 
pillaı las Nötige mitgeteilt werden. 
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IM 
t C 2 D 
f 1t 
Tabelle 4. 
era) 2.12 2.13 1° »)C 0— 14 
a 2.14 ie N ve nn 
350 > 2.95 0-5°/, 25 w 
510 3.35 3-35 — 27. 
905 2 4-15 2.59, ww „ 
u 
1260 + 5.24 1%, 
Tabelle 5. 
175 + 1.24 10%, 24.10-4 ER. 
‚Re Su 
55 -— 1-91 20), 21 
e 2.24 Pr 
540 0.4 2.33 8%, 20 
900 — 3.37 4%, re 
z 3.70 . 
23 . 3.72 % u 
un 3-7: 3 1° 
. 2. 1 ‚„.dM 
Nach dem früher Gesagten ist zu erwarten, dass @ — zo konst. 
\ ’ N En 
Ist das der Fall, so ist auch @ —= „= konst. Das bestätigen die 
” ” J AM 
Tabellen. Sie enthalten anstatt ; den Differenzenquotienten jr’ der 
£ 


in diesem Falle auch konstant sein muss, aus folgendem Grunde. Bei 
Beginn des Versuches ist @ nicht konstant, sondern nimmt allmählich 
bis zur Konstanz ab, weil immer etwas zu feines Pulver vorhanden ist, 
dadurch wird M zu gross. Mit dem Verschwinden des Pulvers wird 
der Fehler kleiner, und da er sich wahrscheinlich gleichmässig auf alle 
(iefässe erstreckt, so dass M stets um denselben additiven Betrag zu 


gross ist, so verschwindet er bei - Als Grundwert ist hier und später 


2 
4 
der zuverlässigste Wert von M gewählt, hier also der letzte. 

Die Konstanz von @ entspricht dem Betrage von D, die Geschwin- 
digkeit ist also der Konzentration proportional, was erwartet wurde. 
Wenn wir nun x variieren, während ? konstant ist, so erfolgt: 
dr dMijt 1 dM 


— — ” 
v 


da da da 


Finden wir also z. B. M proportional zu x, so ist es auch @; die 
Beziehung zwischen @ und x ist formal die gleiche wie die zwischen 
M und x. 
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Die nächsten dreizehn Tabellen zeigen die Ergebnisse der zur Eru- 

rung dieser Beziehung angestellten Versuche. 

Die Lösungen- enthielten wie die eben besprochenen auf 1.FeSO, 
',H,SO, und wurden für jede Reihe aus der konzentriertesten durch 
'rdünnen nach Potenzen von 2 hergestellt. N giebt die Daten des 
ormalversuches an, dessen Wert in VII fett gedruckt ist (N,). 


C M I D 4M N 
An 


Tabelle 6. 
237? —0775| 19, 


90/ 
400 = /o 
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Am — 0.795 C M 7 


16 i | 19 161 0887 
1600 Di — 0.803 vo 


32 


3200 — | nd == > = 0.98 
64 Sor ’ I N, 1-65 
6400 ) — 0.825 nr 


t = 360 Tabelle 7. 
— 0.833 
3? — 0.836 
32? — 0.847 
— 0.855 
— (0.865 
- 0.876 
Tabelle 8. 
? .ı— 0.827 12°, 
— 0834 1%, 


— 0.841 0-59), 
— 0.849 | 10%, 
— 0.854 


— 0.864 
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D 


Tabelle 9. 


100 3-37 322 —0801 | 10% 
4 

200 3. £ 0.810 

be) 

400 2. “di — 0.816 

16 


N) 


— 0.826 


32 


1600 9.17 2.1: — 0.834 
64 
3200 RT a — 0.845 


Tabelle 10. 
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Tabelie 11. 
0.839 


- 0.850 
1:74 
1-65 
1-51 
1-51 
1:32 
1-44 
1-19 
1-16 


0.854 


0.860 


— 0.872 


— 0.879 


Aus diesen Tabellen geht folgendes hervor: 

Erstens sinkt beim konstanten Verhältnisse V, d.h. beim Verdün- 
nen der Ferro-Ferri-Lösungen, das Potential. Bezüglich dieses Umstandes 
mag auf die schon mehrfach erwähnte Arbeit von Peters verwiesen 
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C M 7 D 2 


Tabelle 12. 
— 0.830 
— 0.837 
— 0.846 
— 0.861 
— 0.871 


— ().880 


Tabelle 13. 
— 0.797 8), 


>»o 
900 . — 0.805 6% 
te) 

i — 0.812 j0/ 

400 ‘ 0-812 8%), 

16 

800 

32 

u 70/ 

1600 0.830 “Te 
64 3 

3900 2.00 — 0.840 8%, 


— ().82] 


Tabelle 14. 
9) 
2 4-46 : a 
200 437 le 
4 4:15 u 
400 4.17 — (0.788 
8 3-91 
s00 3:85 
16 3-47 
1600 3.36 
32 2.63 
3200 2.63 
64 2.36 
6400 2.29 


— 0.798 
— 0.8508 
2.63 — 0.818 


2.33 — 0.828 2.5°/, 


werden, da für uns nur die Thatsache des Sinkens des Reduktions- 
potentials in Betracht kommt, nicht aber seine Ursache. 

Zweitens geht durchweg parallel mit dieser Thatsache eine Ver- 
minderung der in gleichen Zeiten gelösten Mengen. Der ganz analog 
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Tabelle 15. 
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— V.858 
0-867 
0.875 
— ().S85 
Tabelle 16. 
— 0.822 
— (1.830 
— 0.834 
0.849 
0.859 
— ().867 
- 1080 Tabelle 17. 
0.796 10° 
— 0.805 
0.818 


— 0.825 
— 0.834 


0.844 


| a © u ME. 
dem früheren Verhältnisse it gebildete Quotient j, ?eigt eine leid- 


liche Konstanz, woraus nach dem Früheren hervorgeht, dass die Ge- 
schwindigkeit sich mit dem Potentiale annähernd proportional ändert. 
Man könnte versucht sein, die Abnahme der Geschwindigkeit nicht 


= 36) 
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- 1080 Tabelle 18. 


C M 7 D 


5-15 

4:89 

0 4:85 
Ö 4.22 
00 4-40 
16 3-30? 
16500 3-88 
32 2:90 
200 3:02 
64 3-05 
540 2.82 


515 | — 0.784 
4-87 — 0.796 

— 0.804 

— 0.814 

— 0.823 

— 0.830 
om Sinken von x, sondern dem der Katalysatorkonzentration c; zuzu- 
schreiben. Die Tabellen zeigen jedoch, dass ec; nur ein sekundärer Ein- 
!luss zukommen kann. Die Resultate der Lösungen mit V = ui 


197 2lSOs)s 
ın 7,8, 9,10 z.B. sind erheblich verschieden voneinander, und zwar ganz in 


dem Sinne wie die innerhalb einer Reihe stehenden, denn M steigt mit dem 


Reduktionspotential; während die Ferrosalzkonzentration in allen diegleiche 


ist. Dem Ferrisalze aber, das nur in sehr geringer Menge anwesend ist, 
kann ein Einfluss nur insofern zugeschrieben werden, als seine Konzen- 
tration zwar das Potential und dadurch die Geschwindigkeit, nicht aber 
diese selbst beeinflusst. Andererseits sind die Differenzen der M-Werte 
klein bei gleichen Potentialen, aber verschiedenen Eisenkonzentrationen. 

Freilich muss hierbei in Betracht gezogen werden, dass die Ver- 
sleichbarkeit der gewonnenen Tabellen fraglich ist, und es wurden des- 
halb die beiden folgenden Versuche angestellt. 
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Tabelle 20. 


a” IM 
1; V C M n D 
if In 
L 
20 0-94 M ei 
400 0.92 WE | RER] Em - t = 1080 
2u 1-10 Fa RA9 g0 > 
= 1.20 1-15 0-85 9% 12 
20 1-42 - - 
ar Pr 1-45 — 0.83 3° 14 
1650 1-47 er s; 
© ‚29 
” - = 1-48 - 0-816 6, 10 
3200 1-43 
9 ‘52 
ui 1.02 1-59 — 0.802 8%, 10 
6400 1-65 
Aus ihnen geht hervor, dass bei erheblich verschiedenen Konzen- 


trationen die Geschwindigkeiten für gleiche Potentiale nur wenig difie- 
rieren, dass jedoch bei sehr geringen Konzentrationen die Geschwindigkeit 
kleiner auställt, als nach dem Ergebnisse der entsprechenden äquipoten- 
tialen Lösung von relativ hoher absoluter Konzentration zu erwarten steht. 
Es kommt somit der Konzentration der Eisenlösung ein Einfluss auf die 
(seschwindigkeit zu, doch ist dieser gegenüber dem des Potentials nur 
von sekundärer Bedeutung. Seine Grösse erscheint noch geringer, wenn 
man folgende Überlegung macht. 

Bei allen bisher gemachten Versuchen ist stillschweigend vorausge- 
setzt worden, dass x während der ganzen Versuchsdauer konstant bleibt. 
Bei konzentrierten Eisenlösungen ist diese Annahme auch zulässig, wie 
unten gezeigt werden wird; anders aber verhalten sich stark verdünnte. 

Eine Lösung mit V = 2 kann aber ihr Potential in 13 Stunden 

| nicht auf ein Millivolt behalten, schon wegen des trotz Kohlensäureatmo- 
sphäre nicht völlig vermeidbaren Sauerstoffs. Immerhin kann durch diesen 
nur ein sehr geringes Sinken des Reduktionspotentials verursacht werden 
Wohl aber ist es möglich, dass der Auflösungsvorgang ein solches hervorruft. 
Aus diesem Grunde wurden die nachfolgenden Versuche angestellt. 

In einem Gefässe von H-förmiger Gestalt, dessen kapillares Ver- 
bindungsrohr einen Glashahn enthielt, wurde einerseits eine Normal- 
elektrode angebracht, der andere Teil wurde mit Eisenlösung gefüllt 
und durch diese CO, geleitet. Mittels einer hier angebrachten Platin- 
elektrode konnte das Ganze in das gewöhnliche Poggendorff-Lipp- 
mannsche Brückensystem eingeschaltet werden. 


ar . ‚ =; R 
| Das Reduktionspotential einer Lösung von V= 1.36 änderte sich 
\ OU 
in 22 Stunden nicht merklich, während darin OrCl, suspendiert war 
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) 
und sich auflöste. Bei V = — nahm x in 21 Stunden um 0.012 Volt 


ab bei Gegenwart von OrCl,, ohne diese um 0.005 Volt, die wohl auf 
Rechnung des Sauerstoffs zu setzen sind. 

Wir dürfen also den Geschwindigkeitsquotienten @ als in erster 
Linie von z, in zweiter von c,; abhängig ansehen und in erster An- 
näherung Proportionalität zwischen @ und x annehmen. Um dieses 
Resultat in einem grösseren Potentialintervalle zu prüfen, wurden Eisen- 
lösungen mit Fluorkaliumzusatz in Anwendung gebracht!), Das Er- 
sebnis zeigt die nachstehende Tabelle: 


Tabelle 21. 


— 0.552 
— 0.660 
— 0.708 
— 0.743 
— 0.799 
0-80, — 0.850 5%, 4-5 


Da die Abweichungen von der Konstanz nicht viel grösser sind als 
die Versuchsfehler, jedoch alle in einem Sinne liegen, so ist zu schliessen, 
dass beim Aufsteigen zu hohen Reduktionspotentialen @ ein wenig 
rascher als proportional zu x wächst. 


D. 

Wir gehen nunmehr weiter zu der Frage der Abhängigkeit von @ 
von der Natur des Reduktionsmittels, speziell zu der, ob die Beziehung 
zwischen G@ und x bei allen analog sei; denn dass bei gleichen Potential- 
werten jedes Reduktionsmittel sich eine andere Geschwindigkeit ergebe, ist 
wahrscheinlich. wie schon aus der oben (S. 178) angeführten Tabelle 
hervorgeht. 

Zu quantitativen Versuchen eigneten sich von den dort genannten 
Substanzen nur wenige. Bei einigen, wie bei OrCl,, Zn— ZnS0, etc. 
waren die Geschwindigkeiten sehr gross, bei anderen sehr klein, bei den 


', Vergl. Peters, loc. eit. 
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meisten aber machte die Regulierung und besonders die Bestimmu 
des Potentials Schwierigkeiten. Viele Potentiale wollten nicht konsta 
werden, jede Elektrode zeigte einen anderen Wert, kurz die bekannt 
Unannehmlichkeiten machten sich geltend. 

Mit einigen dieser Körper habe ich trotzdem Lösungsversuche an- 
gestellt, so mit arseniger Säure!),. Durch viele Messungen, 30 bis 40 
an jeder Lösung, mit sechs bis acht Elektroden ausgeführt, konnte n 
einiger Wahrscheinlichkeit x bis auf einige Centivolt bestimmt werd 
woraus sich wenigstens die Reihenfolge ergab. Es zeigte sich, dass di 
Ditferenzen der Parallelversuche sehr gross waren, und der Prozess mit 
bemerkenswerter Regellosigkeit verlief, so dass die Beziehung zwische: 
(r und x nicht erkennbar war. Ferner war auch bei Potentialen, di: 
denen der Eisenmischungen gegenüber wesentlich nach der reduktiven 
Seite lagen, @ erheblich geringer als bei diesen. 

Das gleiche Verhalten wiesen alle untersuchten Reduktoren mit 
schlecht messbarem Potentiale auf. 

Etwas besser fielen die Versuche mit Gemischen von Eisensulfateı 
mit Kaliumoxalat aus. Die folgende Tabelle zeigt, dass auch hier @ 
AM 
Ir 


nicht berechnet worden ist. c bedeutet die Verdünnung von K,0r,O, 
in Litern pro Mol. 


mit x steigt, jedoch sind die Versuchsfehler recht gross, so dass 
au. - 


Tabelle 22. 


} ( { M I D 
I. R 21.0 ® ’ er 
Su) 11-3 IR.4 24-7 — 0.925 u, t = 1017 
10 
! i 14-1 « i 
.), ‚Fr <o bh ” 
1000 12.5 14-8 14.5 0.661 ua 
6 16-6 
x I E} Ei 
rer 18 19.3 17-9 0.643 15° 
- 8-36 . er - 
2 > ’ no 
PET 110 8.79 8-56 — 0.751 99%, 
22 7:28 
- - - 2 gs 
, IN) 6-77 i-UV5 0.192 O "ja 
& 7,72 
d+iz mp2 ar 
— 66 0.7 „0 
Din 7-60 eb 199 2 /o 


In Parenthese ist zu bemerken, dass die drei ersten Lösungen nach 
in der in der Tabelle ersichtlichen Weise erfolgter Mischung zum Teile 
krystallisierten, so dass sie verdünnter waren, als die Tabelle angiebt. 


D.h. Alkaliarsenit. Wie Bancroft (Diese Zeitschr. 10, 402. 1892) seine 
Messungen an diesem Körper ausgeführt hat, konnte ich aus seinen Angaben nicht 


entnehmen 


Zwei Fälle von Katalyse im inhomogenen Systeme. 193 


Endlich mag noch einer der mit Hydroxylaminsulfat angestellten 
rsuche mitgeteilt werden. Das Potential ist gut messbar und durch 
/1,S0, einigermassen veränderlich. Man muss hier eine Goldelektrode 
nwenden, weil Platin unzuverlässige Resultate giebt'). cz ist die Kon- 
ıtration des Hydroxylaminsulfats, cs die von 1/,80,. 


Tabelle 23. 


8-46 “= 
>: 8-4: — 0.8 / - 02 
8.37 37 1020 
4-45 
6-07 
ar 1:14 
.) - 
r 1:07 
0-81 
0.79 


Spur — 0.558 
— 0.651 


— 0.687 


ie 4:67 
200 4-88 


4-78 — 0.794 4°), 


Mit steigendem x wächst @, aber viel stärker als proportional. 
Der zum Vergleiche beigegebene Eisenversuch zeigt, dass auch hier das 
Eisen bei erheblich niedrigerem Potentiale rascher arbeitet. 


6. 


Nachdem an einer Anzahl von Reduktionskörpern die gleiche Er- 
fährung gemacht war wie an der arsenigen Säure, war die Aussicht auf 
die Verwendbarkeit homogener Reduktoren sehr gering geworden. Da 
ch die Hauptschuld an diesem Misserfolge der ungenügenden Definition 
des Potentials der Lösungen beimessen zu sollen glaubte, so wandte ich 
mich zu heterogenen Reduktoren mit gut definiertem Potentiale. 

Als solche sind besonders die Metalle in Lösungen ihrer Salze be- 
kannt und wurden darum versucht. Es zeigte sich jedoch die Verwen- 
dung solcher Kombinationen wegen der neuen Oberfläche unthunlich, 
weil die Häufigkeit der Berührung der beiden festen Phasen sich als 
ein neuer Faktor von grosser Wichtigkeit herausstellte. Wurde die 

N direkte Berührung verhindert, so erfolgte überhaupt keine Auflösung 
Teile 5. 178 Anm. 2). Davon wird noch die Rede sein. Jedenfalls ergab weder 
Zn— ZnSO,, noch C(u—(uSO,, noch Ag—AgCl + KCl irgendwelche 


jebt. 
] ı . 
rauchbaren Resultate. Ich verzichte deswegen auf deren Angabe. 
seine 
nicht z ® 
!‘, Vergl. Löw, Ber. d. d. chem. Ges. 20, 145. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 
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Die neue Oberfläche zeigte auch bei anderen Versuchen ihr: 
störenden Einfluss. Es kamen bei diesen Mischungen von Cupro-Cupri- 
und von Merkuro-Merkurihaloiden zur Anwendung. Die einwertig: 


Salze sind bekanntlich sehr wenig löslich in Wasser, die ersten Ver- 
suche, bei denen kein festes Salz mit in das Reaktionsgefäss kam, wu:- 
den also mit hinsichtlich des einwertigen Salzes sehr verdünnten Lö- 
sungen angestellt. Die Potentiale der Kupfergemische sind von allen, 
die ich untersucht habe, am besten messbar, sie stellen sich fast 
momentan ein; die Quecksilberpotentiale wurden erst scharf bei Gegen- 
wart von Alkalihaloid. 

Da bei den Versuchen dieser Art sich keine Beeinflussung des 
Auflösungsprozesses erkennen liess, so wurden nunmehr kleine Quantı- 
täten des festen einwertigen Salzes, die sich jedoch, besonders bei den 
Cuproverbindungen, nicht genau abgleichen liessen, in der Flüssigkeit 
suspendiert. Hierbei erfolgte eine deutliche Beschleunigung, doch gebe 
ich die Zahlen nicht an, weil sie, jedenfalls wegen der starken Ver- 
schiedenheiten der Oberflächen, sehr unregelmässig ausfielen. Als ich 
nun das Experiment mit viel festem Salze wiederholte, ergab sich Ta- 
belle 24, in der c die Konzentration von CuCl, angiebt, während durch 
das feste (uCl dessen Konzentration konstant gehalten wurde?). 


Tabelle 24. 


C 


199 

286 

310 

3490 

373 

128 = — 0.623 


256 - : — 0.604 | 9%, 


— 0.691 
298 | — 0.671 


382 — 0.643 


512 —_ _ — 0.589 _ 


Dieses Resultat zeigt den hohen Einfluss der Menge, d. h. der Ober- 
fläche des festen Reduktors. Die Geschwindigkeit ist im Vergleiche zu 

!, Hierbei ist zweierlei zu bemerken. Einmal enthalten die Lösungen von 
der Bereitung her noch etwas SO,, HCl, KCl und vielleicht auch etwas CuSO,, so 
dass die Potentiale von den theoretischen etwas abweichen können. — Zweitens 
muss vor der Oxydation mit Na,O, notwendig das Kupfer entfernt werden, weil 
sonst das entstehende Oxyd des Kupfers das Na,O, so rapid zersetzt, dass die 
Oxydation des C’rC/, zu Chromat unvollständig bleibt. 
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en früheren enorm gross, während ohne das feste OuCl so gut wie 


AM 
Ar 

Ferner habe ich mit Quecksilberchloriden die gleichen Versuche 
ngestellt. Die Zahlen fielen auch bei Verwendung von 0.-3g Kalomel 
tür Jedes Gefäss nicht gut aus, und es sei daher nur bemerkt!), dass ein 
Unterschied der Geschwindigkeiten bei Verwendung von viel und von 
wenig HgCl zu konstatieren war, und ferner, dass @ stets viel kleiner 
war als bei den Lösungen in Tabelle 24. Das Kalomel konnte hier 
‚war abgewogen werden, das aber bietet bei diesem Körper weniger 
noch als bei anderen eine Gewähr für die Gleichheit der Oberfläche, 
während CuCl wenigstens gut krystallinisch ist. Inwieweit hier auch 
die Langsamkeit in Betracht kommt, mit der HgCl sich auflöst, wird 
in der Schlussdiskussion zur Sprache kommen. 

Analog dem von Tabelle 24 wurde ein Versuch mit Kupferbromiden 
angestellt. Infolge der Beschaffenheit des CrCl,-Präparates sind die 
Zahlen nicht gut ausgefallen, indessen zeigen sie doch deutlich die Ab- 
hängigkeit der Geschwindigkeit von x. 


nichts passiert. Bemerkenswert ist die Konstanz von 


Tabelle 25. 


D 


25%, 


20%, 
30%, 


25%, 


1, Die Potentiale dürften vielleicht von Interesse sein: 
Cxc = 40 Liter HgCl. Orc, = 50-0 Liter HgTl. 


Ungelz n COxcı 
9.92. — 0.802 0.625 
9.92. — 0.781 2.50 
9.92. — 0.760 10-0 — 0.800 
9.92. — 0.743 40 — 0.853 
9.92. 6 — 0.721 160 — 0.859 
9.92.1283 — 0.710 640 — 0.923 

13* 
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1. 


Da nunmehr ein Einfluss der Oberfläche des festen Haloids nach 
gewiesen war, diese jedoch sich nur unvollkommen gleichförmig her- 


stellen liess, und da insbesondere die Berührung der festen Phasen, di». 
wenn nicht die einzige, so doch wohl die Hauptursache jenes Umstand» 
bildet, einer Regulierung, resp. Kontrolle unzugänglich war, andererseit: 
aber in den Kupferhaloiden energische und bezüglich x gut definiert 
Katalysatoren gefunden zu sein schienen, so wurde versucht, das fest: 
Cuprosalz ganz zu eliminieren, ohne dass deswegen nur minimale Quan- 
titäten des Reduktors zugegen wären. Nun löst sich bekanntlich Oud! 
reichlich in einigermassen konzentrierten Lösungen von HCl oder KÜ! 
auf, entsprechend (uBr. Es wurden also in CuBr,-Lösungen bekannter 
Konzentration mit gleichfalls bekanntem, hohem HBr-Gehalte so grosse 
Mengen (uBr, aufgelöst, bis anscheinend Sättigung eingetreten war. Als 
die klaren Flüssigkeiten zur Katalyse verwendet werden sollten, zeigt« 
sich nur minimale Wirkung, desgleichen, als anstatt HBr KBr ge- 
nommen wurde. Das brachte mich auf den Verdacht, dass die Lösungen 
sich vielleicht schnell oxydiert hätten, wie sie denn auch allmählich 
braun wurden und einen grünen Niederschlag zeigten. Daher wurde 
der Versuch unter möglichster Vermeidung des Sauerstofizutrittes wieder- 
holt. Hierzu diente ein kleiner Bürettenapparat mit Vorratsflasche, der 
nur durch Glasverbindungen und Glashähne mit einem Wasserstoffent- 
wickler kommunizierte, überhaupt frei von Kautschuk war; in ihm wurde 
die Lösung hergestellt und aus ihm direkt in die evakuierten Schüttel- 
gefässe gebracht, worauf diese zugeschmolzen wurden. Auf diese Art 
liess sich die Lösung hinreichend lange halten. Der Zeitfehler war 
allerdings hier ziemlich gross, ein bis zwei Minuten, da er aber alle 
vergleichbaren Versuche gleichmässig traf, wurde eine Korrektur nicht 
angebracht. Es wurde nunmehr das folgende Resultat erhalten. 


Tabelle 26. 
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— 0.734 
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— 0.708 


— 0.690 


— 0.673 
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Es ist also in der That der Luftsauerstoff an dem Misslingen der 
ach 


' 'rüberen Versuche schuld. Die Oxydationsgeschwindigkeit der Cupro- 
1er 4 re ; R - - 

sılze muss ganz erheblich grösser sein als die von Ferrosulfat. Die 
,„ aı: 


’roportionalität zwischen M und x ist nur teilweise vorhanden. 

> Hiernach ist also die Möglichkeit gegeben, zwei homogene Reduk- 
seit ; ” : & : RE 
tionsmittel von ungefähr gleichen Potentialen zu vergleichen. Die nächsten 
jier | er Er a ‘ 

r vier Tabellen enthalten die Resultate von drei dahingehenden Versuchen, 
est a . . N: 

dem vierten ging der eine Teil verloren. 
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t = 180 Tabelle 27. 
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Tabelle 28. 

alle P 

i ; ( l / ) 
nicht 


— 0.800 


0-836 


- 0.863 
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F t — 2385 Tabelle 29. 
ER 
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3-10 
16 31 3:10 — 0.803 _ 42 
2 6-98 a m 
32 71.39 ’-15 0.1776 0%, v0 
15-3 a 
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>00 1.16 1-10 - 0.799 10 °/, 
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10 0-65 u v.8096 109, 11 
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11-6 0-46 Rt ni 15 %/o 1 
Tabelle 30. 
IM 
e ( M nt D 
CuBrs In 
1 0:85 0-99 .788 7° 2.0 
' 1-02 "en vn 10 7 7 uk 
1.64 um n4: Pr . r 
64 1.69 1-67 — 0.743 3%, 15 t = 1340 
i 2.58 - 
256 — 261 —0719 | 2° 23 
2.63 ” 
19 . en . 
1024 9 3:26 0.700 4° 26 
32 ’ 
Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die Geschwindigkeit für ver- 
schiedene Substanzen gleichen Reduktionspotentials nicht den gleichen 
Wert besitzt. 
Fernerhin aber ist die Art der Geschwindigkeitsbeeinflussung ver- 
z ; ” m a. a AM " 
schieden. Während bei den Eisenlösungen wie früher annähernd 
Ar 
konstant ist, verhalten sich die Kupferlösungen anders, indem mit steigen- 
dem Potentiale die Geschwindigkeiten in höherem Grade als dem der 
Proportionalität wachsen !). 
!, Ich darf nicht unterlassen, hierbei auf zweierlei aufmerksam zu machen 
m Erstens ist nur für die Eisenlösungen experimentell bewiesen worden, dass die 
44h * . * * “ * ” v Al . 
Ki Beziehung zwischen M und x die gleiche ist, wie zwischen @ und n. Es ist aber 


wohl kaum anzunehmen, dass bei den Kupferlösungen die Inkonstanz von = 
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8. 

Nach allem, was im Vorstehenden gesagt wurde, lasssen sich die 
zielten Resultate wie folgt zusammenfassen: 

Die durch Reduktionsmittel -— andere Körper waren inaktiv — 

rvorgerufenen Geschwindigkeitssteigerungen des Auflösungsprozesses 
von Chromichloridanhydrid in Wasser hängen ab: 

l. Von der Natur des Reduktionsmittels, und zwar sehr stark und 
scheinbar unregelmässig. 

2. Von seinem Reduktionspotentiale, mit dem sie steigt und fällt. 

3. Von seiner absoluten Konzentration, von der das Gleiche gilt. 

Ferner: 

+. War das Reduktionsmittel schwer löslich, so erfolgte eine Wir- 
kung nur bei Gegenwart des festen Stoffes, war von dessen Oberfläche 
stark abhängig und an die Berührung der beiden festen Phasen ge- 
hunden ?). 

5. Die Ordnung der Reaktion ist die nach Noyes und Whitney 
s. 0.) zu erwartende, nämlich = — konst. für das Anfangsstadium 
Die Geschwindigkeit ist bei langsamem und bei sehr schnellem Ver- 
laufe nahe proportionl zu dem Kkeduktionspotentiale, bei mittlerem 
Werte nicht. 

Alle diese Thatsachen miteinander zu vereinen, sehe ich nur einen 
Weg, die Annahme, dass, keine einfache katalytische Beeinflussung, son- 
dern ein Komplex mehrerer Reaktionen vorliegt. Um es gleich voraus- 
zunehmen, ich vermute, dass das Chromchlorid eine Reaktion mit den 
scheinbar ?) katalytisch thätigen Reduktionsmitteln eingeht und daher 
die gemessenen Geschwindigkeiten als ein Kompromiss mehrerer Einzel- 


seschwindigkeiten erscheinen. 


durch die Beziehung @ = f(r) derart kompensiert wird, dass dennoch AI@=K. An. 

Zweitens ist es denkbar, wiewohl sehr unwahrscheinlich, dass in den hoch- 
konzentrierten Kupferlösungen die Auställung (vergl. S. 194 Anm.) nicht quantitativ 
erfolgte, so dass zu wenig CrCl, gefunden wurde, denn ich konnte dem ohnehin 
mit Fehlern stark belasteten Versuche nicht noch eine Prüfung auf Kupfer auf- 
bürden. Der unten unter 5. gezogene Schluss wird aus diesen Gründen etwas un- 
sicher. 

!, Dies geht auch aus einem bisher noch nicht erwähnten Versuche hervor. 
Wenn man in mit Hgtl gesättigte HgCl,-Lösung in Agar-Agar eingebetteten Ka- 
Iomel wirft und dieses Gemenge auf [CGrCl,] wirken lässt, so zeigt sich nach meh- 
reren Tagen keine Wirkung, wohl aber ohne Gegenwart des Agar-Agar. 

?) Wo oben die Bezeichnung Katalysator gebraucht wurde, geschah dies ein- 
mal der Kürze wegen, sodann aber, weil die Körper von vorn herein recht wohl 
ıs Katalysatoren angesehen werden konnten. 
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Durch die reduktive Wirkung des Zusatzkörvers wird CrCl, ent 
stehen müssen. Dieses bewirkt mit grosser Schnelligkeit die Auflösun: 
des (OrCl,|. Haben wir also eine Reduktorlösung, bei deren Anwen- 
dung aus irgend einem (runde der Gesamtprozess langsam verläuft, s 
wird die gemessene Geschwindigkeit nahe gleich der der ÜrCl,- Bildung 
sein. Wird hingegen diese Geschwindigkeit sehr gross, so kommt haupt- 
sächlich die an sich allerdings auch nicht kleine eigentliche Auflösungs 
geschwindigkeit bei Gegenwart von ÜUr(l, zur Geltung. Beide Fäll 
lassen eine niedrigere Ordnung von (# — f(x) erwarten als ihre Super- 
position, die bei mittlerer Gesamtgeschwindigkeit eintritt. 

Es wird also ceteris paribus derjenige Reduktor die grösste Be 
schleunigung hervorrufen, der erstens am schnellsten mit CrÜl, reagiert 
und zweitens eine Störung seines Potentials entweder kaum erfährt odeı 
am schnellsten kompensiert, denn ohne Kompensation, dass heisst ohne 
Vorrielitung zur Konstanterhaltung von x, muss dessen Wert sinken. 
Dass dies geschieht, sahen wir auf Seite 191, und das gleiche zeigt: 
sich in noch höherem Grade bei einem ebenso wie dort angeordneten 
Versuche mit Kupferlösung. In 20 Stunden sank x bei Gegenwart von 
CrOl, um 0-036 Volt, ohne diese um 0-U16. 

Da die Oxydation des Reduktors stets durch CrCl, erfolgt, so 
scheint die Vermutung gegründet, dass die Reihenfolge, in der die Re- 
duktoren bezüglich dieser Reaktion stehen, vorbehaltlich spezieller Kom- 
plikationen dieselbe bleiben wird, wenn durch Verwendung eines anderen 
Oxydators der oxydative Vorgang sich ändert, z.B. wenn das Potential 
mit einer Platinelektrode gemessen wird. Damit stehen die Beobach- 
tungen im Einklange, denn der Autlösungsprozess verlief desto schneller, 
je besser das Potential messbar war). 


Es kann nur sehr wenig UrCl, entstehen, denn schon bei einiger- 
massen erheblichen Konzentrationen liegt dessen Potential, das dureh 
OrCl, nur wenig beeinflusst wird, jenseits des Wasserstoffpotentials, es 
kann aber nur so viel entstehen, dass «as Potential des jeweiligen Re- 
duktors erreicht wird, d.h. nur ein ganz geringes Quantum. Dass abeı 
schon sehr kleine Mengen zur katalytischen Wirksamkeit genügen, zeigt 
die eingangs erwähnte Angabe von P£ligot. 

Man wird somit auf die Vermutung hingewiesen, dass das primär 
entstehende (’rCl, den eigentlichen Katalysator darstelle, während die 
anderen Reduktoren mit der Katalyse selbst nichts zu thun haben; Je- 


Dass die Quecksilbermischungen trotz ihres leidlich gut messbaren Poten- 
tials schlecht arbeiteten, glaube ich der Öberflächenbeschaffenheit des Kalomels 
und seiner geringen Auflösungsgeschwindigkeit zuschreiben zu durfen. 
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‚ch ist dies nicht bewiesen, sie können auch selbst noch katalytisch 
thätig sein. Die daraus folgende Komplikation ist allerdings gegenwärtig 
nicht zu übersehen. 

Jedenfalls ist das Vorhandensein eines Reduktionspotentials nicht 
Iinreichend zur Beschleunigung des Auflösungsvorganges, sondern es 
edarf der reduktiven Bethätigung. Die Art, in welcher dies geschieht, 
stellt also, wenn auch wohl nicht den eigentlichen Katalysator (Seite 179), 
so doch einen wichtigen Faktor zur Einleitung der Katalyse vor. 

Sollte wirklich nur dem UrCl, die katalytische Funktion zukommen, 
so wäre damit eine scheinbare Gruppenkatalyse auf den einfacheren Fall 
eines einzigen Katalysators zurückgeführt. Zur weiteren Erforschung 
des Problems scheint es mir wichtig, einmal die Eigenschaften der Lö- 
sungen der verschiedenen Chromchloride genauer als bisher geschehen, 
und zwar bei und ohne Gegenwart von CrCl,, resp. der anderen Re- 
Juktoren zu erforschen, und zweitens, event. durch Verwendung anderer 
Lösungsmittel als Wasser"), hinreichend beständige Lösungen von Or(l, 
herzustellen, denn wenn dies gelingt, so lässt sich dessen Konzentration 
als konstant betrachten. und wir haben es dann anstatt der komplizierten 
Eutreptokatalyse?) mit einer einfachen Katalyse zu thun, deren syste- 
watischer Erforschung sich weniger Schwierigkeiten entgegenstellen. 


II. Über die Auflösung des Arsentrioxyds. 


Die zweite untersuchte Reaktion ist die Auflösung des Arsentrioxyds 
in Wasser. Dieser Prozess; der bekanntlich trotz der nicht unerheblichen 
Löslichkeit ziemlich langsam erfolgt, wird, wie Prof. Ostwald gefunden 
und mir mündlich mitgeteilt hat, stark beschleunigt, wenn an Stelle des 
Wassers Säurelösungen treten. Während man aber berechtigt sein dürfte, 
diesen Umstand bei konzentrierten Säurelösungen der stark erhöhten 
Löslichkeit zuzuschreiben, geht dies bei verdünnten nicht an, da die 
Beschleunigung bei Verdünnungen über 1000 Litern noch sehr erheblich 
ist, während wohl nicht zu erwarten ist, dass in derartigen Flüssig- 
keiten die Sättigungskonzentration für As,O, wesentlich höher sei als 
in Wasser. 

Ich versuchte, die Erscheinung quantitativ zu verfolgen, weil die 
Natur der Komponenten hoffen liess, dass die Erscheinung eines kata- 
Iytischen Prozesses im heterogenen Systeme bier reiner und einfacher zur 
(Geltung kommen werde als bei der Auflösung des Chromchlorids. 


!) Vergl. Rohland, Zeitschr. f. anorg. Chemie 21, 41. 
?®) D.h. Katalyse mit stetig veränderlicher Katalysatorkonzentration 
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Die Untersuchung gestaltete sich technisch erheblich einfacher un | 
genauer als die frühere. Nur die Bestimmung der Gleichgewicht. 
machte Schwierigkeiten, deren später gedacht werden soll. 

Das erforderliche As,O, stellte ich durch Fällen mit Wasser a 
einer Lösung von glasigem Trioxyde in HCl her. Es bestand aus gut 
ausgebildeten Krystallen. Zum Zwecke der Geschwindigkeitsbestimmungen 
wurden diese fein zerrieben und aus dem schwach angefeuchteten Pulve: 
kleine tlache Cylinder gepresst (Radius ca. 0-66 cm), die eine ziemlich 
hohe Festigkeit besassen, so dass ohne sonstige Beschädigung die beiden 
Kreisflächen rauh gerieben werden konnten. Die Mantelflächen erhielten 
einen Überzug von Asphaltlack, und mit diesem wurden die Körpeı 
an der Wand eines Erlenmeyerkolbens befestigt. In diesen kamen 100 cem 
des Lösungsmittels, worauf zwei derart gefüllte Gefässe in den Thermo- 
staten von 25° gehängt und durch diese zwecks Rührung mit eineı 
Waschtlaschenvorrichtung Luft gesaugt wurde. Nach bekannten Zeiten 
erfolgte die Messung von je 2cem durch Jodlösung. 

Nach Beendigung einer Versuchsreihe wurde mit Wasser gespült 
und die nächste Lösung eingefüllt, während des Nichtgebrauches die 
Körper stets feucht gehalten. 

Das verbrauchte Volum Jodlösung ist direkt proportional zu der 
Konzentration des As,O,, daher wurde an deren Stelle sein Wert in 
die Tabellen eingeführt. 

Durch das Entfernen der Titrierflüssigkeit nahm das Volum im 
Kolben allmählich ab, ein Umstand, der streng genommen einen Fehleı 
bedingt. Nach Noyes und Whitney (s. 0.) bildet sich in der un- 
mittelbaren Nähe des festen Stoffes eine dünne Schicht nahezu gesät- 
tigter Lösung. Nach Massgabe der Konzentrationsdifierenz zwischen 
dieser und der durch kräftiges Rühren auf annähernd gleichförmigeı 
Konzentration erhaltenen übrigen Flüssigkeitsmenge erfolgt der Über- 
tritt aus der Grenzschicht in die eigentliche Lösung. Deren Gehalt 
steigt also in der gleichen Zeit durch ein in sie übergegangenes Diffe- 
rential des festen Körpers um so stärker, je kleiner ihr Volum ist. 
Andert sich dieses während des Prozesses, so ändert sich auch die Ge- 
schwindigkeit. In praxi blieb jedoch der hierdurch bedingte Fehleı 
innerhalb der Grenzen der übrigen, die sich auf wenige Prozente beliefen. 

Im übrigen lässt sich die Erscheinung gut reproduzieren, wie aus 
den Resultaten des zu Anfang und zu Ende eines jeden Arbeitstages 
ausgeführten Normalversuches hervorgeht. 

Die folgenden Tabellen enthalten unter # die Zeit in Minuten, 
unter M die Zahl auf je 2cem Lösung verbrauchten Kubikcentimeter 
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Jodlösung, unter @ den Quotienten = - Der Jodtiter ist unter J an- 
veweben. 

Obwohl eine Konstanz von (+ zu erwarten ist, zeigen die ersten 
Versuche mit H,S0,, (die Bestimmung mit H,O ist weiter unten an- 
oeführt), ein beträchtliches Steigen von @, bei sinkender Säurekonzen- 
tration ist diese Abweichung im Abnehmen begriffen. Sie hat ihren 
Grund jedenfals in der starken Vergrösserung der Oberfläche, die in- 
tolge der durch starke Korrosion bedingten Loslösung von Krystallpar- 
tikeln eintrat. 

Bei der ersten Serie, Tabelle 1—VY, wurden je drei Arsenikkörper 
verwendet, später stets sechs. 


Ss gut 
ingen 
ulveı 
mlich 
eiden 
elten 
örpeı 
) cem 
TMO- M G 
eineı 
eiten Tabelle 31. 
1, H,SO, = 2.023 Liter. J = 84-9 Liter. 
spült (0.104) 9 «0% [0-113] 
Pr 0.135 : 2% 0-123 
0.146 { 6 0.137 
0.142 +4 0.149 
0.155 F 67 0.129 
0.145 0.135 


) die 


Tabelle 32. 
a ım 1/, H,S®, = 4-05 Liter. J = 84-9 Liter. 
ehleı £ 0.113 17 0-107 
254 0-108 y8 0.107 
0.110 37 : 0.108 
esät- 0-111 47 0-105 
chen 0.111 6.107 


un- 


ige ry P * 0 
Sy Tabelle 33. 


!/,H,SO, = 4-05 Liter. J = 84-9 Liter. 
0.102 ) 0.096 


ber- 


halt 


)ıffe- 2 0.102 s 0.100 
. br 0.108 HH 0.105 

0.113 & 0-107 
Ge- 0.106 0.102 

ıhler 

efen. | Tabelle 34. 


388, 


1/, H,SO, = 10-5 Liter. J == 84-9 Liter. 
[0-.0717] 0.0773 
0-0777 0-0770 
0.0835 5.5 0.0789 
0.0847 5 0.0813 
0.0844 F ö 0.0832 
0.0826 0-0801 
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Tabelle 35. 
'/,H,S0O, = 10-5 Liter. 


J = 84-9 Lit: 


S 0.64 0-0800 10 0-78 0.0780 
18-5 1-50 0.0811 2] 1:62 0-0771 
’8 2.50 0.0893 3l 2.52 0-0813 
8-5 3-48 0.0904 41 3.50 0.0832 
60 »-52 0.0920 62-5 5-40 0-0864 

0-0866 0-US12 
Tabelle 36. 
1/, H,SO, = 100.3 Liter. J = 86-0 Liter 
5 0-28 (0-0560) b-5 0-29 (0.0446 
17-5 0-58 V-H3Z89 19 0-71 0.0373 
29.5 1-11 0:0376 3 1-12 0.0361 
40 1:50 0.0375 42 1-59 0.0379 
57 2.19 0.0584 58 2.10 0-0362 
0.0381 0.0369 
Tabelle 37 
1/, H,SO, = 100-3 Liter. J = 86.0 Liter 
1-5 0-36 (0-.0480 11 0-48 (0.0436 
18 0-58 0.0378 22.5 0-87 0-0387 
36 1:35 0.0370 40) 1-45 0.0362 
51 1:98 0.0358 56 2.25 0.0402 
12 2.83 0.0393 75 3-10 0-0413 
0.0382 0.0541 
Tabelle 38 }). 
1/,H,SO, = 1012 Liter. J = 358-0 Liter 
7 0.23 0.0322 8-5 0.25 ‚0.0318 
68-5 1-41 0.0199 70 1-39 0.0191 
123 2.45 0.0194 123-5 2-45 0-0192 
179-5 3-61 0.0194 182-5 3-55 0.0183 
236-5 4:74 0:0194 v38 4.63 0-0188 
0:0195 0.0190 
Tabelle 39}. 
1/, H,SO, = 1012 Liter. J = 88.0 Liter. 
41 0-78 0.0184 42.5 0-80 0.0182 
143-5 2.60 0.0175 146 2.60 0-0172 
186-5 3.40 0.0176 188-5 3-40 0.0174 
231 4.25 0:0180 235 4:20) 0.0173 
0.0179 0-0175 
43 j 2 i 2. Sl le 
i} Wegen der Titerdifferenz des Jods wurden alle @ mit .. multipliziert 
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Es ist auffällig, dass, wie z. B. Tabelle 38 und 39 zeigen, die ein- 
Ine Reihe zwar gute Zahlen giebt, bei der Wiederholung jedoch ein 
was abweichendes Resultat erhalten werden kann. Der Grund dürfte 
ungleichem Rühren zu suchen sein, weshalb im folgenden auf diesen 
Umstand möglichst geachtet wurde. 
Man erkennt, dass der Einfluss der Säurekonzentration sehr erheb- 
h, das Verdünnungsgesetz jedoch nicht sofort ersichtlich ist. Eine 
/usammenstellung sämtlicher Resultate fulgt später. 
Hiernach wurde der Einfluss von Zusätzen auf die Säure geprüft. 
Um zu einer Kontrolle über die Vergleichbarkeit zu gelangen, resp. 
um alle Versuche aufeinander beziehen zu können, wurde vor und nach 
jeder Tagesserie eine Reihe mit Y/,H,SO, = 105 Litern ausgeführt, der 
us diesen beiden resultierende Mittelwert diente zur Reduktion der 
zıgehörigen Versuche auf @1,7,50,— 105 = 1-00, indem man jedes (7 
durch ihn dividierte. Die betreffenden Mittelwerte stehen unter N, 
und N,. 


0.100 0.097. 


Tabelle 40. 
1/,H,SO, = 105 Liter, 1/,K,SO, = 50 Liter. J = 129 Liter. 


0-95 0.095 * 11-5 1.06 0.092 
1:92 0.044 21-5 2-02 0.094 
2.83 0.094 30-5 2.93 0-.u97 
3:85 0.096 41 4.00 0.098 

0.095 0.095 


Tabelle 41. 
1/, K,SO, = 5W Liter. J = 129 Liter. 


(0.011 ) (0.013) 
0.0157 0-0157 
0.0167 S 0-0173 
0.0162 0-0165 


Tabelle 42. 
KC! = 100 Liter. J = 129 Liter 


0-015 24-5 0-015 
0-018 48 0.019 
01T 0.017 


0.109 
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Aus Tabelle 40 geht hervor, das K,SO, auf H,SO, einen schwach 
verkleinernden Einfluss besitzt; dass weder das Kalium, noch SO, ı 
Beschleunigung verursachen, zeigt sowohl 40, als auch die etwas un- 
sicheren Ergebnisse von Tabelle 41 und 42, deren @, wie sich später 
zeigen wird, ungefähr dem von reinem Wasser gleichkommt. Daraus 
folgt einmal, dass die Geschwindigkeitssteigerung nicht die Folge von 
etwa durch Komplexbildung aus SO, und As,O, bedingter Löslichkeits- 
erhöhung sein kann, und ferner, dass das H-Ion als Katalysator des 
Auflösungsvorganges zu betrachten ist; ein wichtiger Schluss, der seine 
Bestätigung sowohl in den Gleichgewichtsbestimmungen als auch in den 
folgenden Tabellen findet. 

Diese sind mit den anderen nicht vergleichbar; angestellt sind die 
Versuche mit je drei Körpern. 


t M G t M G 


Tabelle 43. 


1, H,S0, = 10.1. J = %.2 Liter 
11 1:90 0.090 22.5 2.00 0.089 
30 2.79 0-093 32 3-00 0.094 
4) 3.92 0-098 41 4.08 0.100 
0.094 0.094 


Tabelle 44. 


1/,H,SO, = 10.3, KCI = 10. J = 90-2 Liter 
25-5 2-40 0.094 27-5 2.59 0.094 
36-5 351 0-0496 38 3.60 0.095 
46 4-60 0.100 47-5 4-56 0-096 
0.097 0:095 


Tabelle 45. 


1,,H,SO, =10.0, K,SO, = 5.0. J = %-2 Liter 
22 1.72 0-078 23 1.79 0.078 
32 2.50 0-078 34 2.60 0.076 
41-5 3.2 0-078 43 3-36 0.078 
52:5 4.19 0.080 53 4.15 0.078 
0.079 0.078 


In Tabelle 45 finden wir, dass bei hoher Konzentration doch eine 
verzögernde Wirkung des Neutralsalzes auftritt, die wohl der Änderung 
des Dissociationszustandes zugeschrieben werden darf. Infolge dieses 
Resultates wandte sich die Untersuchung nunmehr schwächeren Säuren 
zu, als welche Oxalsäure und Essigsäure gewählt wurden. 
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ıS UIN- N, 
0.110 0-106 
Tabelle 46. 

CH,COOH = 10.0. J = 126-6 Liter. 
er 0-052 . 0.050 
ıkeits- ; 0-049 F 0.049 
0.051 ) 0.051 
0.052 JE 0.049 
seine ö 0.052 76-5 0.053 
5 den 0.051 0.050 


Tabelle 47. 
die CH,CO0OH = 100. J = 126-6 Liter. 
10-040) (0.036) 
0.032 3] . 0.030 
0.054 56 0.031 
0.033 . 0.031 
0.034 9 0.031 
0.0352 0.031 


Tabelle 48. 

1/, (COOH, = 10.0. J = 128-6 Liter. 
0.217 12-5 0.198 
0.210 20 0.200 
0.210 30 0-205 
0-209 40-5 0.202 
0.212 0202 


Tabelle 49. 

',(COOH\, = 100. J = 126-6 Liter. 
0.091 19-5 0:092 
0.091 29 0-092 
0.092 39 0-092 
0-091 0.092 


Tabelle 50. 
1/,(COOH\, = 10.0, !/),(COOk%, = 5.0. J = 126-6 Liter. 
Liter 73 0-044 17-5 0-047 
8 0.044 35-5 0.047 
76 0.044 53 2. 0.047 
8 0.044 v:047 
8 
78 Tabelle 51. 
1/, (COOH, = 10, !/,(COOK), = 50. J = 126-6 Liter. 
| eine 0-0179 34. 0-62 = 
54-5 0176 R 1:06 0.0188 
Bens i 0.0173 3. 15 0.0177 
0.0176 0.0182 


spät ! 
Jaraus 


e vor 


IT des 


dieses 
äuren 


0.107 


. Drucker 


N 


ı 
v.115 0.109 
Tabelle 52. 


'„ COOH, = 10.0, !/,/COOK\, — 50. 


1-87 0.187 11-5 2-16 
20 3.12 0.186 21 3-89 
u) 5-55 0.185 31-5 5-76 
t 1-38 0.185 


v.186 


Tabelle 


CH,COOH = 2.50, CH,COONa = 1265. 


23 0.78 0.034 25 0-85 
f 1:60 0.033 51 1-78 
7 2.42 0.033 75 2.67 

f 3-30 0.034 100 3.60 


0.034 


Tabelle 54. 


CH,COOH = 10.0, CH,COONa = 126-5. 


21-5 0.65 0.0236) vg 0.76 

56-5 1-40 0.0248 AS 1-48 

53.9 2.07 0.0248 85 2.2] 

119 2.99 V.0251 120 3-18 
0.0249 . 


0.107 


0115 0.116 
Tabelle 55. 


CH,COOH = 10.0, CH,CO0ONa = 63-4. 


0.58 0-0164 36-5 0-62 
‘ 1-01 0.0168 61-5 1:06 
8 1.38 0-0170 52 1-42 
1] 1:99 0.0176 114 2.08 


0.0170 


Tabelle 56. 
CH,COOH = 10.0, CH,COONa = 36-3. 


43 0.78 0.0181) 45 0-85 
81.5 1-60 0-01965 83.5 1-75 
103-5 2-06 0.0199 105 2.24 
118-5 2.40 0.0202 120 2.63 
f) 0-0199 


J 127-5 Liter 


J = 127-5 Liter 


J = 126-6 Lite 
'0-0262 
0.0256 
V.OPHU 
0.0265 


0-02650 


0-0170 
0.0172 
0.0174 
0.0183 


0.0175 


(0:0189) 
0.0210 
0.0213 
0.0218 


0.0214 
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Tabelle 57. 
CH,COOH = 10.0, CH,COONa = 10.2. e 127-5 Liter. 
0-0406 66 2. 0.0417 
0-.0409 89 -K 0.0421 
0.0417 106-5 . 0.0432 
0.0411 0.0423 


Tabelle 58. 
CH,COONa = 126-5. 127-5 Liter. 
0.060 11-5 10.053] 
0.068 21 V-V6L 
0.068 31-5 0:.065 
0.064 0.063 


Tabelle 59. 

CH,C0OONa = 63-4. J = 127.5 Liter. 
0.072 11-5 0.069 ! 
0-080 21-5 0.075 
0.086 sl 0.078 
0.079 0.074 


Tabelle 60. 

CH,CO0ONa = 10.2. J = 127-5 Liter 
0-126 21-5 0.130 
0.130 31-5 0.150 
0.157 40-5 0.139) 
0-137 48 0.144 
0.133 0.136 


1211 0m 


Wir sehen, dass Essigsäure erheblich schwächer als Schwefelsäure 
wirkt, entsprechend der kleineren Dissociationskonstanten; bei der Oxal- 
säure hingegen scheint eine Komplikation vorzuliegen, denn ihr Einfluss 
tritt hinter dem der Schwefelsäure nur wenig zurück. Durch das Neu- 
tralsalz wird bei beiden die Wirksamkeit vermindert; bei der Essigsäure, 
die ausführlicher untersucht wurde, machte sich in diesem Falle eine 
höchst eigentümliche Erscheinung geltend, indem hier dem Neutralsalze 
eine selbständige Wirksamkeit zuzukommen scheint. 

Die Tabellen 54 und 55 zeigen das erwartete Sinken von @. Bei 
Tabelle 56 beginnt dieses aber zu wachsen und ist bei Tabelle 57 noch 


1, Bei Tabelle 60 zerfiel ein Körper infolge von Abnutzung; daher steigt @, 
labelle 59 wurde unmittelbar darauf mit einem neuen trockenen Ersatzkörper 
ausgeführt, daher ist @ hier zu klein. 
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grösser. Das kann nur von der wachsenden Acetatkonzentration her- 
rühren. Es wurden daher die Versuche 58—60 gemacht, die nicht 
nur zeigen, dass das Neutralsalz aktiv ist, sondern sogar, dass es dure! 
die Säure gehemmt wird. Dieser Umstand scheint mir, da eine Mit- 
wirkung des Na-lons bei der Katalyse wegen Tabelle 41 und 42 aus- 
geschlossen sein dürfte, a priori in drei Richtungen gedeutet werdeı 
zu dürfen. 

Eutweder liegt, da Essigsäure ziemlich schwach ist, eine Löslie! 
keitserhöhung durch Salzbildung vor. Dagegen scheint Tabelle 53 und 
54 zu sprechen, weil hier bei konstantem Acetat mit sinkender Säure- 
konzentration @ abnimmt. 

Oder das durch Hydrolyse entstandene OH-Ion wirkt katalytisch, 
worauf wir zurückkommen werden. 

Endlich kann dem undissociierten Acetate eine katalytische Wirk- 
samkeit zugeschrieben werden. 


Ehe wir nun zu den Gleichgewichten übergehen, mögen noch einige 
Tastversuche mit Benzo@säure, Benzoat, Formiat, Mannit, Amyl- und 
Athylalkohol mitgeteilt werden, desgleichen die Messung mit Wasser. 


M G M @ 


2,’ 
0-065 0.068 
Tabelle 61. 
C,H,OH == 10°/,. — 130 Liter. 


0.0061 30-5 0-20 0.0066 
0:0068 h7 0.38 0-0067 


0.0065 0-0067 


0.080 0.082 


0.107 0.104 
Tabelle 62. 
HCOONa = 47.9. J = 134-5 Liter 


0.057 26-5 1- v-055 
0.058 37 2.1: 0-057 
0.060 48-5 81 0.058 
0.058 ) 0-057 


!) Neue Körper. 
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Tabelle 63. 
Mannit = 47-9. J = 134-5 Liter. 
0.0141 | 35 0-50 0-0143 


0.0145 49 0-71 0.0145 
0.0147 61 0-91 0.0148 


0.0144 0.0145 
0.103 0.101 


N, 
0.114 0.112 
Tabelle 64. 

Amylalkohol = 10.0. J = 137 Liter. 
0.0100 11-5 -1: 0.0104 
0.0100 29 0.0103 
0.0106 52 0.0111 
0.0102 0.0106 


Tabelle 65. 

C,H,C00H — 33.5. — 137 Liter. 
10.050 10 0.050 

_— 25-5 0.035 
0.031) 41-5 0.031! 
0:.0297 » 60-5 0.4293 
0.0292 80 0.0290 
0.0286 101 2. 0-0287 
0.0292 0.0290 


Tabelle 66. 
H,0. — 137 Li 


0.0138 121 0-0143 
0.0143 154 0.0141 
0.0144 188 0.0142 
0.0446 227-5 0.0145 
0-0148 254-5 i 

v.0144 


Tabelle 67. 

C,H,COOH = 168. J = 137 Liter. 
[0.0290] 11 ‘3% [0-0291] 
0.0269 30 0.0270 
0-0262 46 0.0261 
0-0263 74 0-0257 
0.0263 85 r 0.0268 
0.0264 0.0264 

14* 
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Tabelle 68. 


C,H,C00Na = 52.1. J = 137 Lite: 
26 3-52 0.135 27-5 3-86 0.140 
42.5 5-82 0.137 43-5 6-15 0.141 
65 9.00 0-137 67:5 9.40 0.139 
0.136 0.140 
Tabelle 69. 
NaOH = 1750. J = 137 Lite: 
17 2-10 0.124 18 2.20 0-122 
4U 4-55 0.114]? 4U 4-75 0.119 
62 7-40 0.119 63 1.54 0.120 
85 10-30 0.121 86 10-40 0.121 
106 12:90 0-122 108 13-25 0-123 
0.122 0.121 
N, 
0-114 0.113 


Von den drei Nichtelektrolyten ist nur bei Amylalkohol eine kleine, 
und zwar auffälligerweise negative Wirksamkeit erkennbar. 

Natriumformiat wirkt erheblich schwächer als Acetat, der Tabelle 62 
entsprechende @-Wert für Acetat muss ungefähr bei 0-10 liegen. 

Benzo&säure zeigt die Eigentümlichkeit, dass in konzentrierter Lö- 
sung (33-d Liter) @ anfangs stark abnimmt, um dann konstant zu bleiben. 
Es dürfte daraus auf eine Reaktion zwischen ihr und As, 0, zu schliessen 
sein, die sich ihrem Gleichgewichte rasch nähert. In verdünnter Lösung 
ist @ sehr bald konstant 

Auffallend muss die grosse Beschleunigung durch Natriumbenzoat 
erscheinen, da sie grösser ist als bei Acetat, obwohl Benzoösäure eine 
grössere Dissociationskonstante besitzt als Essigsäure, mithin die Hydro- 
\vse bei Acetat weitergeht als bei Benzoat. Da die Lösung durch 
Mischen von Säure und Base hergestellt war, wurde eine Massanalyse 
vorgenommen, die eine OH-Konzentration von 1750 Litern ergab, so 
(lass also vielleicht bei der Herstellung ein kleiner Fehler begangen war 

Darauf hin stellte ich eine Lösung von NaOH = 1750 Litern her 
und erhielt mit ihr das Resultat der Tabelle 69. Die Differenz dieses 
Wertes gegen den vorhergehenden giebt die Geschwindigkeit von Wasseı 
die Fehler wachsen stark durch die Differenzbildung). Dies zeigt also, 
dass weder das Anion, noch Na, noch das undissociierte Salz katalytisch 
wirkt, sondern das Hydroxylıon, ein Umstand, der dazu veranlassen kann, 
dieselbe Ursache bei den Acetatlösungen anzunehmen. Die Thatsache, 
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lass in Tabelle 69 @ konstant bleibt, während es doch wegen der 
Salzbildung und des damit verknüpften Verschwindens der OH-lonen 
abnehmen sollte, deutet auf starke Hydrolyse des Arsenits. 


Gleichgewichtsbestimmungen. 


Um darzuthun, dass die im Vorstehenden genannten Substanzen in 
n der That als Katalysatoren fungieren, bedarf es des Nachweises, dass 
ihre (segenwart irrelevant ist für den Wert der Löslichkeit von As, O, 
ın Wasser. Man hat allerdings von vornherein keine Veranlassung zu 
der Annahme, dass As,0, in ',H,SO, = 1000 Liter viermal so stark 
\öslich ist als in Wasser, denn so gross müsste das Verhältnis sein, wenn 
ie in jener Lösung das Vierfache von der in Wasser betragenden Ge- 
schwindigkeit allein aus der Löslichkeitserhöhung erklärbar sein sollte, 
indes ist der Fall immerhin möglich. Es sind daher mit einem Teile 
iener Lösungsmittel Versuche zur Bestimmung der Löslichkeit angestellt 
worden; bevor sie jedoch mitgeteilt werden, bedarf es einiger Bemer- 
kungen. 

Der Versuch, das Gleichgewicht von beiden Seiten her zu erreichen, 
der allein eine sichere Gewähr für das Vorliegen der Sättigungskonzen- 
tration bietet, konnte nur mıt Wasser gemacht werden, da die Salz- 

Lö- lösungen beim Kochen ıbre Konzentration ändern. Beim Wasser hin- 


ven regen kommt störend jene Langsamkeit des Lösungsprozesses zur Geltung 
sen und zeigt sich auch bei der Krystallisation, so dass selbst wochenlanges 
Ing Verweilen im Thermostaten keine Übereinstimmung hervorbrachte. Es 
sind daher sämtliche Zahlen etwas unsicher, doch kam es nicht auf ge- 
naue Bestimmung der Löslichkeit an, und die grosse Geschwindigkeit 
ın den Schwefelsäurelösungen macht es auch sehr wahrscheinlich, dass 
die wirkliche Löslichkeit von der gefundenen nur unwesentlich abweicht. 


Die folgende Tabelle enthält: 

unter L das Lösungsmittel, 

Cy dessen Wasserstoffkonzentration in Litern, 

@ die auf @1,3,50, = ıo» —= 1-00 reduzierte Geschwindigkeit, 

C’, das Mittel aus mehreren unabhängigen Gleichgewichtsbestim- 
mungen, deren Differenzen 1°/, kaum erreichten, ausgedrückt 
in Litern pro Mol 4s,0,. 

t die Zeit, während deren die Schüttelgefässe im Thermostaten 
verweilten, in Tagen. 

H,Oa ist das Lösungsresultat, db das bei der Fällung aus über- 
sättigter Lösung erhaltene. Die Löslichkeit von As,0, in Wasser liegt 


214 K. Drucker 


danach bei 10 Litern. Sie wird durch die Schwefelsäure in den ang«- 
gebenen Konzentrationen von 1000 bis zu 2 Litern nicht erheblich ver- 
ändert; die anderen Stoffe zeigen, soweit sie untersucht sind, das Gleich 

Somit ist nachgewiesen, dass das Wasserstoffion den Auflösungs- 
prozess katalytisch beeinflusst. 


Tabelle 70. 


(Fr 


H,0 a 10-49 0-127 
H,Ob 9.40 
'/,,H,S0O, = 1012 10-05 0-486 
- 105 10-83 1:00 
er 10-5 12-96 2-17 
= = 4:05 10.14 2.8 ca. 
m == 2.023 10-53 37 „ 
CH,COOH = 100 10.10 0.460 
= 100 0.286 
COOH), : 10-0 9.94 1-87 
u - 100 0-82 
C,H,COOH 168 0.231 
NaOH — 1750 :I6 
CH.COOH = 0-0 gi 
CH’COONa = 103) 10.09 an w 


Wenn thatsächlich eine Löslichkeitserhöhung vorläge, so wäre sie 
notwendig an die Bildung eines Komplexes aus As,O,, resp. seinem Ion 
und der Säure geknüpft. Die damit verbundene Abnahme der Säure- 
konzentration müsste sich in einer Verminderung ihrer spezifischen Leit- 


tähigkeit zu erkennen geben, denn die Leitfähigkeit der arsenigen Säure 


ist so klein, dass sie hierbei gar nicht zur Geltung kommt. Aus diesen 
(runde wurden einige solche Messungen vorgenommen, die allerdings, 
was die Schwefelsäure anlangt, nur mässig genau ausfielen (die einzelnen 
Messungen differierten um mehrere Prozente), weil nur am Ende deı 
Brüche gemessen werden konnte. 

Die folgende Tabelle enthält als Beispiel einen Teil der Messungen, 
unter A steht das spez. Leitvermögen des reinen Lösungsmittels, unter 
B das der Gleichgewichtslösungen. 

Tabelle 71. 

L A B 
'/,H,SO, 4-05 0-0528 0.0551 
'/,H,SO, = 2-023 0.110 0.109 
CH,COOH = 10.0 0.000485 0-.00053 


> 


jei der Essigsäure ist ein geringes Steigen bemerklich, das wohl 
der arsenigen Säure zugeschrieben werden darf, Schwefelsäure ändert 
ihre Leitfähigkeit nicht. 


( hl 
lert 
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Zusammenfassung. 

Die Auflösungsgeschwindigkeit von As,O, in Wasser unterliegt kata- 
ytischen Einflüssen, vornehmlich des Wasserstoffions. 

Die nach dem Gesetze von Noyes und Whitney zu erwartende 
konstanz der Geschwindigkeit liegt vor und wird durch die Katalysa- 
toren nieht geändert, mit einer Ausnahme, wo die Geschwindigkeit bis 
‚ur Konstanz abnimmt, und wo vielleicht eine Nebenreaktion als Ur- 
sache anzusehen ist. 

Das Gesetz der Abhängigkeit der Beschleunigung von der Kataly- 

ıtorkonzentration geht aus den bisher gewonnenen Daten nicht hervor. 

Ausser FT katalysiert auch OA, sogar noch stärker. Dem undisso- 
iierten Natriumacetat scheint ebenfalls eine katalytische Wirkung zuzu- 
ommen, denn eine Lösung von CH,COOH = 10 Liter + CH,COONa 

- 10 Liter, die nur sehr wenig H und OH enthalten kann, beschleunigt 
uoch stark, ohne dass eine Löslichkeitserhöhung erkennbar ist. 

Eine geringe Verzögerung bewirkt Amylalkohol. 

Da durch Vergrösserung der Dimensionen des Versuches die (re- 
nauigkeit noch merklich gesteigert werden kann, so lässt sich die Re- 
aktion vielleicht zur Bestimmung geringer H- und OH-Konzentrationen 


verwerten. 


Die vorstehende Arbeit wurde in den Jahren 1898 — 1900 ım 
Phıysikalisch-Chemischen Institute zu Leipzig ausgeführt. Herrn Prof. 
Ostwald fühle ich mich für die Anregung, ihm und den Herren Dr. 
Bredig, Dr. Luther und Dr. Böttger für ihre stets bereite Unter- 


stützung sehr zu Danke verpflichtet. 


Über 
die Ableitungen des thermodynamischen Potentials 


nach T und p bei zusammengesetzten Komponenten. 
Von 


J. J. van Laar!). 


l. Nehmen wir mit Max Planck als Wärmefunktion an das durel 
T dividierte thermodynamische Potential Z von Gibbs und Duhen 
und nennen wir diese Funktion # einfach Potential, so ist: 
Z l 
” ——=— ——- —S— _— (E+»N. 
1 ji I j} 


Hieraus seht hervor: 


dP=dS AE+ pdV + Vdpi -- Zi E-+pVıdT, 


weil: dE=TdSs—pdV — F(u, dn,). 
u. en ET | A 
dP — p;(E +pV)dT — zyir+Zu, dn,). 
In diesen Beziehungen ist S die totale Entropie. E die totale Energn 
und V das totale Volum des Systems. Weiter ist p der Druck, 7 di 
absolute Temperatur, und sind die Grössen @,. 4, U.s. w. die sogenannten 
molekularen thermodynamischen Potentiale der Komponenten, 
u, Hs 
MT 


ist gesetzt 9,. %,. U.8. w., so dass die Grössen %,. %,, u. s. w. nichts 


welchen 2,, n,, u.s. w. die Molekülzahlen sind. Statt 


anderes sind als die molekularen (Planckschen) Potentiale, definiert 
pP ap 
ut Ye Ws D— du, u. 
aus (2), dass: 
ap | . ap Y 
mn = mlE +pJ I, nn ‚m: 
07 2 dp T 


Molekülzahlen n neben p oder T konstant voraus- 


8. W., 


(4 


den Arch. Neerland. Jubelband für Prof. Lorentz (11. Dezbr. 14 
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otzt werden. Diese fundamentalen Beziehungen (4) sind es, mit 
chen wir uns im folgenden speziell beschäftigen wollen. 


2. Setzen wir dabei voraus, dass einige oder alle Komponenten 


Systems, von welchen die Molekülzahlen durch n,, n%,, u. s. w. be- 
hnet wurden, zusammengesetzt sind. Denken wir nur an das 
hekannte Beispiel, dass ein Salz in Wasser gelöst ist. Die Molekül- 
des Wassers ist dann n,, diejenige des Salzes n,. aber beide 
Komponenten sind zusammengesetzt. Im Wasser befinden sich ein- 
ı-he Wassermoleküle und komplexe (Doppel)moleküle: das Salz ist 
weise elektrolvtisch dissociiert: es sind elektrisch neutrale 
\oleküle und positive und negative Ionen vorhanden. Ist der 
Dissoelationsgrad der Salzmoleküle «, der Dissociationsgrad der Doppel- 
eküle des Wassers 3, so sind also vorhanden: 
)n, Doppelmoleküle Wasser  (l1—e)n, neutrale Moleküle Salz 
einfache Moleküle u van, positive Ionen 
ran, negative 
n, bezieht sich dann auf die Wassermoleküle, alle als Doppelmoleküle 


zerechnet, 2, auf die Salzmoleküle, alle als neutrale gerechnet. » und v 
die Anzahlen der Ionen, in welche sich ein neutrales Salzmolekül 

spaltet. 
In ähnlicher Weise denken, wir uns nun fortan einige oder alle 
hömponenten unseres Systems zusammengesetzt, und wir bezeichnen 
verschiedenen dabei vorkommenden Dissociationserade mit «, 

du 

Inten BER y a 3a ö . . j m . 
3. Differenzieren wir jetzt die Funktion # total nach 7, d.h. wir 
otzen voraus, dass dabei zwar p und alle n,. n,, u. s. w. ungeändert 
iben, aber dass wie das in Wirklichkeit geschieht die 


issoelationsgrade «, d, u. s. w. alle mit der Temperatur mitverändern. 
> 


. dd er \ . 
Wir bezeichnen nl. mit (P eine beliebige Funktion) die Operation: 


daT 


d$® _/d® oP de oP dp 
aus trnartnart) 
d® d$ d» 


Ebenso: ‚usw, so dass z.B.: 


(4 dp’ dn,'dn, 
dad Re oP da oP dB =; 
dn, \on, da dn, 83 dn, 


ER M--- 


P, N, ng.» - 


ralls- 


1900 Für unsere Funktion # bekommen wir somit: 
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daB DB dPda  dPdp 
ITTUITErBRrTt  )oum 


pP | . u 
Nun ist nach (4): a = „ (E+pVı Aber e 
82/7... T: 
} "1, ng . . 
leieht einzusehen, dass: 

°F 0 07 0 
—(: —=(: usw. 

da hyr, 

Denn bei den verschiedenen Dissoeiationsgleichgewichten ändı 
sich das totale Potential 2 nicht mehr, wenn die Dissociationsera 
sich virtuell ändern (Gleiehgewichtsprinzip). Es bleibt also übrig: 
dp pP l EıpV 

m — mn = m \£ ıY) 
d1 rt pen | 
dp ap V | 


do » T 


Ebenso wird: 


‚Jetzt differenzieren wir diese Beziehungen (4a) total nach 
Dissociations- 
(lied 


3 


wobei sich also wiederum « 8, u.s.w. ändern). Die 
rleiehrewichte bleiben dann nämlich bestehen. und die 
ap dp 
da 038° 
bleiben. So müssen in unserem obigen Beispiel von Salz in Wassı 


u.s.w. bleiben =0, so dass auch die Beziehungen (4a) wah 


löst bei Anderung von T auch & und 3 geändert werden, damit d 


Wir bi 


iden Dissoelationseleichzewichte wieder hergestellt werden. 


mmen somit: 
d AaP\ oc l dE dV 


dn, Zu An, “r dn, 
d /dP d (AN 


dn, \AT) ” AT \dn,! 


). 


Aher da: 


beide Differentialquotienten, sowohl nach T als nach n,. tota 
so Ist auch: 
d dP I /dE dV \ 
| —— | ) ; 
dT \dn,/) — Tr\an, Tan, 
dp DPD P de 


—— Pr =D, 


dan, Bm, "Da dn, 


nach (3) und (5). Schreiben wir dann zur Abkürzung auch e, und v 
IE dV 2= ’ oE or 

statt ) (welehe Grössen jedoch nieht —= und 
on, on, 


sind), so 
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dp, _ 1 ; 
it m! +ou) | 


| eleichfalls: ui | 
dp 


dw, dw, 
dT’ dp 


| ähnliche Beziehungen für ‚us. w. wenn total nach 


ı.s. w. differenziert wird. 


t. Wir nehmen jetzt irgend welche Reaktion zwischen einigen 
komponenten (in einer oder in mehreren Phasen) an, dann ist be- 
ıntlich bei Gleichgewicht: 
3 (v, 9) =), (7) 
hei »,. ?,. U.s. w. die in der Reaktionsgleichung vorkommenden 
koöffizienten sind (negativ gerechnet beim verschwindenden Svstem). 
Is erste Glied dieser Beziehung, total nach T und p differenziert, 
bt also mit Rücksicht auf (6): 


of. dp | ] 


” AT) m Zmne)+prZln, | 


dw, l 
i Eu hi = 
PIE z=e ;<Z(vr,v,) 


'dp» } 1 
Hierin ist nun Fin, v)= |», die totale Änderung der 
An, 
Energie pro Äquivalent, wenn eine unendlich geringe Menge des einen 
Systems in das andere übergeht, wobei sich also auch «. 3, u.s.w. ändern, 
ud wir bezeichnen diese Grösse mit JE. Ebenso bezeichnen wir die 


tale Volumänderung FI», v,) mit AV, und wir bekommen: 


l 
dw () 
u) Lartran= 8 
dıy, AV | 
" dp! T 
venn statt AE + pAV noch geschrieben wird Q, die absorbierte 
molekulare Wärme (in Arbeitseinheiten ausgedrückt). 
Das sind die allgemeinen Formeln für die Änderungen nach T und 
p bei beliebigen Reaktionen, wenn dabei zusammengesetzte Kompo- 
nten beteiligt sind. Dieselben wurden zum erstenmal für den 
voniger allgemeinen Fall, dass die Komponenten einheitlich sind, im 
Jahre 1892 von mir hergeleitet!), nachdem Max Planck?) im Jahre 
!) Diese Zeitschr. 10, 242 (1892). 
2) Wied. Ann. 30, 562; 31, 189; 32, 462 (1887); 34, 139 (1888). 
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1887 dieselben schon für verdünnte Lösungen aufgestellt hatte. 
obieen habe ich die berühmten Formeln zum erstenmal für den F 
dass die Komponenten zusammengesetzt sind, streng bewiesen’), 

es ergiebt sich aus meinen Herleitungen, dass man in diesem F 
immer totale Differentialquotienten nach T. p, n,. n,, u.s.w. benut; 


wobei sich neben diesen Veränderlichen auch «, 8, f. u.s.w. mit 


MUSS, 
verändern. 

Es ist wohl kaum bedürflich, noch einmal darauf hinzuweisen, da 
in (8) immer = AE+p4AV vorkommt und nicht einfach qg = 41 
wie unbegreiflicherweise noch immer in einigen Aufsätzen zefund: 
wird. 

5. In den Relationen (7) und (8) dürfen überall w,. %,. u.s. w. durel 


D,. W, U. 8. w. ersetzt werden, wenn %,. %,. u. s. w. sich auf dis 


nichtdissociierten Anteile der zusammengesetzten Komponenten |! 
Es ist z.B. bei der elektrolvtischen Dissociation eines Salzes 


ziehen. 
„ — [?P dp dn  dP dan, dP dm 
ı dm) Br dn, dn, dn, > dn, ' 
der dan, = (l—en,. n, == van,. = ven. auch: 


vs = (l ey, + vay, ram. 


‚der: vs =y, tTel-p, +ryp, try). 


Aber beim Dissoceiationsgzleichgewicht ist vo, try, 


( 
(9) 


0), so dass: 
Und ebenso für alle möglichen Dissociationsprozesse. Wir schreibeı 


also statt (7) und (8): (vr, 9) =(, (Ta) 


und: ne ji 1\ _ 5 dw\ _ dr 


Es dp/ T 


der totalen Differenzierung nach T und p die Dissociations- 


(Sa) 


ichgewichte bestehen bleiben, und somit w, = v,. %, = 9,, U.s. W 
ıbt. 
Schreiben wir jetzt: 
v, ze Tg Rloge,: w, = p, Rloge,: U.S.W. 


WO €, £a, 1.8. w. die molekularen Konzentrationen der Komponenten 


bezeichnen, nämlich: 
'; Schon in einem Aufsatz in den Archives du Musde Teyler vom Jahre 184 
gab ich dafür einen Beweis, doch ist der obige Beweis strenger und vollkomme: 


einwandsfrei. 


n, da 
== Al 
fund 


. durel 
auf 
ten 


Salzı N 


w, 


4, 


hreib« 


(Ta 
(Sa) 


1atlons- 


i.s. W 


onenten 


hre 1898 


Ikomme:ı 
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o 


ı & 
Sn +2%,+ Sn t2n+ 


cz ——— 
Wir bekommen dann statt F(», w,) = 0 die Beziehung: 
Zr £ °o 
Sir, w,) RXir, log e,) =—=(, 
wenn gesetzt wird: 
(no) Rlogr K 
Z(v,y,)= RlgK, (10) 
bekannte Relation: II (e,*) =K. (11) 
Nun wird oft der bei zusammengesetzten Komponenten verhängnis- 
le Fehler gemacht, die Relationen (8), oder (8a), welche im allge- 
inen nur für die Funktionen » oder w gültig sind, auf die Funk- 


nen @ oder @ zu übertragen, und zu schreiben: 


— \ m 


if But SEE ir = 
ler mit Rücksicht auf (10): 
dlog K Q  dioeK AV 


m ie a" (12) 
d1 RT: dp RI 


m ‘ 


ll. dp \_ . lo s.) un AV 


Offenbar trifft dieses nur bei einheitlichen Komponenten zu. 
'onn alsdann sind in: 


R z(», - ni )» 


(1rÖssen ‚usw. alle = (0, da c,,c, u.s. w. bei einheitlichen 
Ü. 


komponenten nicht mehr direkt von T abhängig sind, weil darin die 
Grössen @&,ß. u.s. w. dann nieht mehr vorkommen. Bezeichnet doch z. B. 
is ’ dloge, dloge, de 

‚wie wir wissen, ( 


ıT >35 u. + u.s. w.) I. und 


P: nı. 


ir ed 


Ö log Cı 


oT 
dlore, Bdloge 
ten sind auch die Grössen u. PX! us.w=0(0. Die be- 
hyR 8 
ıımten Relationen (12). welche zuerst von van't Hoff für verdünnte 


sungen und Systeme hergeleitet sind, gelten also strenge nur bei 


vn Ist zwar immer = (), doch nur bei einheitlichen Kompo- 


nheitlichen Komponenten. Im Falle von zusammengesetzten 
issen dieselben dureh (8) oder (Sa) ersetzt werden. 
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6. Zum Schluss werde ich an einem Beispiel zeigen, in wie hö« 


nfacher Weise durch die Relationen (Sa) verschiedene Aufraben 


öst werden. Sei z.B. die Beziehung zwischen Lösungwärme 
öslichkeit verlangt bei Lösungen von Elektrolvten. 


Die Gleicheewichtsbedineune, wenn festes Salz mit dem Salz 


der Lösune in Gleichzrewicht steht, lautet nach (7a). 


t 


wenn 9, 
auf das feste Salz bezieht: 


.tr9% =VU, 


da nach (9) statt p, kann geschrieben werden Y.. 


Differenzieren wir dieses total nach T, so müssen wir bedenk: 


dass die Sättigungskonzentration s eine Funktion von 7 ist, und dass somit 


d | dd Do. 
— w.— W,), ( vw + w)) — U. 
d7 rd dr > Pr Try 7 


l 


( I 
Nun ist —;(— uw, + w,), nach (Sa) = —.., wenn Z, die tota 
d1 2 nz l T: 


Lösungswärme pro g-Mol des Salzes ist beim Übergang von dn g-M 


des festen Salzes in die Lösung. Dabei ändern sich also « und 3 mit, 


so dass /L, auch die Energieänderungen enthält, welche 


mit diesen 
Änderungen von « und 3 verbunden sind (siehe bei (8). Wir habeı 


L 
1 


demnach: 


r’ ( dw, | ds 


) — zum OÖ), 
ds /, dI 


dw, E R d lo C, ds 


= (0 
ds ds /),dT 


dw,’ 
Nun ist bei verdünnten Lösungen | a 
t 
der Teil w des molekularen Potentials ® dann nieht mehr von den ver- 
schiedenen Konzentrationen abhängig ist. 


zu setzen, «a 


In diesem Fall bekommen wir somit: 


(@ loge,\ ds 13 
- ; (in) 
ds , dl 

das ist die einzig richtige Formel für die Beziehung zwischen deı 


len Lösungswärme L, und der Veränderung der Löslichkeit mit der 
peratur. 


L, = RT 


Setzen wir für e, seinen Wert ein, nämlich: 
(1 a) m (l @)s (l @)s 
On +im y+is Y 


m die Anzahl der gelösten Salzmoleküle, n die Anzahl der Wasser- 


2 


denk 


> SO 


zen, «a 


den ver- 


Wassı T'- 
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_1+8 


we m . 
\ecküle (einfach gerechnet), any und? =1-+(r— 1)a 
n 


so kann auch geschrieben werden: 
(dlog(l—e)s\ ds 

ds ), #2 
y-+is oder y bei verdünnten Lösungen nicht merklich von s ab- 
rig Ist. 


’9 


(13a) 


\ (1 
Ist «@ nieht weit von 1 entfernt, so ist es zu bevorzugen statt 
“a\ i a i FE 
chreiben ( ):K, da beim Dissoeiationsgleichgewicht (» ist die 


enzahl): 


a)e 


677 


‘ 


Wir bekommen alsdann bei verdünnten Lösungen: 


— »RT®( 


dlogas\ ds 
) (13b) 


ds ‚dT’ 

dann auch K von s unabhängig kann gesetzt werden. 
Führen wir die totale Differenzierung nach s in (13a) oder (13b) 
l d«) ds 

l—ads)dT 


Nun geht aus obiger Beziehung für «, geschrieben in der Gestalt: 


is, so wird: 


ARE. 6: 


(ac) er 
(l en " 
i verdünnten Lösungen (K’ ist dann konstant) hervor: 
il (e— M)a(ll— oe) 
C v— (v ))e 
v— l))«e 1ds 
v— N)aJdT’ 
v dlogs 


‚—(?»—l)a dT 


Diese Beziehung wurde von mir zum erstenmal im Jahre 1894 


„== BT (13e) 


zegeben !), in Abweichung mit der van’t Hoffschen Formel, welche 
sich nur bei e= 0 und «= 1 mit der meinigen deckt. Die Be- 
ziehung (13a), welche mit (13e) identisch ist, gab ich im Jahre 1900 2). 


. I: » - n \ . . m m 
'\ Diese Zeitschr. 15, 473 (1894); (s ist dort nicht = “ , sondern = . 
n n—+m 
Siehe auch Diese Zeitschr. 17, 545 (1895). ?, Diese Zeitschr. 35, 11 (1900). 


sn 
‘® 
Ti 
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Bei binären Elektrolvten wird in (13e) dureh 
v— (v l)« > 


ersetzt. Zur Integration ist jedoch nicht (l13e), sondern (13a) 


(13b) zu benutzen. Fügen wir nämlich z. B. bei (13a) noch ein 6 

RT: —ı, = i hinzu, so wird: 

(log a)s\ , dlog(l e)s\ ds] 
dT A ds U hy J' 

d 

daT 

wo d jetzt der totale Differentialquotient nach 7 mit Rücksicht 

die Mitänderung von s bezeichnet. Z/, wird dabei kaum von ZL, 


oder: L, = R? 


log (1 a)Ss, 


schieden sein, da das hinzugefügte Glied: 


(dlog(l @)s kas | da 
daT "u 1 a dT 


die Dissociationswärme @ enthält (welche auch schon in Z, vorkommt 


welehe in den meisten Fällen gerenüber L, zu vernachlässigen ist. W 
bekommen nunmehr sogleich: 


uuc @)8, — log (1 a@,)s 
L a 32,2, er; r BE. (14 
2 N 
oder wenn statt (1 «a)s zeschrieben wird (as): K’, auch: 
‚mm lea, — loga, s, 
L, = » 812,7, R_ (14h 


A & 


(14a) kann benutzt werden, wenn « unweit 0: (14b). wenn « unweit | 


IS 


Wenn neben dem «elösten Salz ein anderes Salz sich in der L; 


sune befindet, so ändert dieses selbstverständlich nichts an den Form: 


13a. 15h, 14a. 14b. Nur sind die Grössen «@ und s durch die Gegeı 


wart des zweiten Salzes anders als ohne dessen Gegenwart, speziell wen 


dieses mit dem ursprünglichen Salz ein lon gemeinsam hat. Dadurel 


ändert sich also die Formel 13e, aber, wie zesagt, nieht die Form: 
13a, 13b, Ita und 14b. 

Dass z. B. die Formel (14a) zu riehtigen Resultaten führt, habe 
n einem rezenten Aufsatz!) an zwei Beispielen bewiesen. 


! Diese Zeitschr. 35, 15 (1900). 


Utrecht, 28. Oktober 1900. 


I 
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Über die Verbrennung der Gase. 
Von 
S. Tanatar. 


Zu dem unter diesem Titel von mir in dieser Zeitschrift veröffent- 
chten Thatsachen will ich hier noch einige Beobachtungen hinzufügen. 
Ich habe in einem Gasometer ein Gemisch aus 1-5 Liter Knallgas 


2H, + 0,) und 250 cem Propylen hergestellt. Wie früher angegeben, 
ıpufft ein solches Gemisch nicht beim Durchschlagen elektrischer 


Funken. Da dieses merkwürdige Verhalten, wie ich annehme, der klei- 


en Reaktionsgeschwindigkeit zuzuschreiben ist, so war es von Interesse, 
ommt 


m ı wissen, ob die Verbrennung sich vollzieht, wenn man längere Zeit 
. 


rtresetzt Funken durehschlagen lässt durch dieses Gemisch. und was 


tür eine Richtung die Verbrennung nimmt: verbrennt auch in diesem 


nur Propylen oder auch Wasserstoff? 
2Scem des erwähnten Gemisches wurden in ein Eudiometer über 
Wasser eingeschlossen und eine halbe Stunde lang dem elektrischen 
Funkenstrome ausgesetzt. Das Volum des Gases verminderte sich all- 
ihliceh bis 25-15 cem und änderte sich durch längere Einwirkung des 
Funkenstromes nieht mehr. 28 cem des Gasgemisches enthalten 4 ccm 
Propylen. die Menge des Sauerstoffs reicht aber nur zu, um 2.7 eem 
topvlen zu Kohlenoxyd und Wasser zu verbrennen, wobei (nach der 
Gleichung C,H, +30, = 53C0 + 3H,0) das Volum des verbrannten 
pviens verschwindet. Da die stattgefundene Volumveränderung — 
adurel > ccm mit der berechneten nahe übereinstimmt. so erfolgt also 
ormi lanesame Verbrennune des Propviens bei aneerebenen Umständen, 
ne dass: Wasserstoff an der Verbrennung lebhaft teilnimmt. Kleine 
be iel \lengen von Wasserstoff müssen auch verbrennen, daher kommt es 
ıhrscheinlich,. dass die stattfindende Volumänderung mit der berech- 

eten nicht vollständig übereinstimmt. 

Das oben angegebene, aus dem Gasometer ausströmende Gasgemisch 
st sieh ohne Gefahr anzünden und brennt ruhig fort mit leuch- 
nder. Flamme. 

Wird dieses Gasgemisch durch eine an einer Stelle zum Glühen 
Hhitzte Glasröhre geleitet, so entflammt sich der Gasstrom an der glü- 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. IH 
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henden Stelle, die Flamme bewegt sich langsam zur Eintrittsöffnung de: 


Röhre und erlischt ungefähr 2 «dem weit vom Entflammungspunkte. Da 
wiederholt sich wieder und wieder, so dass man während der ganz: 


Operation die Flämmcehen der Röhre entlang laufen und erlöschen sieh: 


Dieses Phänomen ändert sich natürlich je nach der Geschwindiek: 


des Gasstromes und der Länge der erhitzten Stelle der Röhre. Aue! 


nach einer solehen Verbrennung enthält das Gasgemisch keine Kohle: 
säure, sondern hauptsächlich nur Kohlenoxvd, Wasserstoff, etwas Pı 
pvlen und Sauerstoff: 90 cem des Gases hatten nach Behandlung m 
Kalilauge das Volumen nicht verändert, nach der Behandlung mit Pvı 
zallussäure war das Volumen gleich SI cem, nach der Absorption di 
Kohlenoxyds dureh Kupferehlorürlösung 66 cem. Kaum ist es mü 


eh. dass Acetvlen neben Sauerstoff unverbrannt 


Wenigstens habe ich Acetvlen im Gaseemische nieht auffinden könne: 


\lso auch in diesem Falle verbrennt Propvlen allein, aber ein Teil e 


der je nach der Geschwindiekeit des Gasstroms) frei bleibt, da er nie 


Zeit genug hat, um den überschüssigen Wasserstoff und Propylen b 


ieter Temperatur zu verbrennen. 


Odessa, Chem. Laboratorium der Neuruss Universität, 


>] Dezember 1900 


eeblieben sein könnt: 


eht der Verbrennung, so dass ein Teil des Sauerstoffs (mehr oder min- 
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Über die Verdampfung eines Gemisches 
zweier flüchtigen Stoffe für den Fall, dass der eine 
Dampf sich dissociieren kann'). 


Von 


P. Duhem. 


In einer wichtigen Abhandlung: „Über die Dampfdrucke binärer 


issiekeitseemische*?), hat Herr Jan von Zawidzki eine Formel be- 
tzt, die ich früher abgeleitet hatte. und die Herr Margzules dann 
ehmals auffand (bis auf die Bezeichnung, wohl verstanden). Diese 
ormel bezieht sich auf die Dämpfe, die von einem Gemisch flüchtiger 
ausgesandt werden. Nach Angaben von Herrn Dr. Luther hat 
eır von Zawidzki diese Formel auf den Fall ausgedehnt, wo einer 
er gemischten Dämpfe sich dissocelieren kann, und er hat die Richtig- 
t dieser Erweiterung experimentell durch das Studium von Gemischen 

Essigsäure bestätigt. 
Die Ableitung von Herın von Zawidzkiı beruht auf der An- 
ıdunge des Theorems von MoutsJer auf einen umkehrbaren isothermen 
hreisprozess. Ich möchte im folgenden zeigen, wie man mit den 
\Iethoden des thermodvnamischen Potentials?) zu demselben Resultate 

ıncen kann. 
Das flüssige Gemisch enthalte die Mengen M,. M, der beiden 
M, 


nponenten: setzt man 8 . so wird das thermodynamische 


M, 
tential des Gemisehes unter konstantem Druck bei der Tem- 
ratur 7 sein: 
MF(6TNn+3M,F, (Ss T, 

)as Dampfgemisch enthalte die Menge m, des nicht dissociierten Dampfes 
und eine Menge m, des Dampfes 2: überdies möge der Dampf 1 sich 
‚wei Komponenten 1’ und 1” dissoeciieren, von denen die Mengen m,’ 
ul m, im Dämpfegemische vorhanden seien. 

!) Nach dem Manuskript übersetzt von E. Brauer. 
?) Diese Zeitschr. 35, 129 (19u0 
3, Es sind dies die Methoden, welche in meinem „Traite &el&ementaire de Me- 
nique chimique“, Band VII, Kapitel 6, 7, 8 benutzt werden. 
15* 
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Sind ferner in dem Dämpfegemische die Partialdrucke der Stoff: 


1. 1. 1”. 2 bezeichnet mit 9,. Pr Pı : Pe. So ist das Potential be 
konstantem Drucke des (remisches: 


m,» (m: DD +m #4 m: Dtm Pd m. NT +m,#, (w.T 
worin BD. Di. PD). PD, die vier thermodynamischen Potentiale unteı 


dem konstanten Drucke der Dämpfe 1. 1”, 1”, 2 sind. Ferner sei: 


o ddas Molekulargewicht des Stoffes 


©, «das Molekulargewicht des Stoffes 


N, und nn die Anzahl Molekeln der Stoffe I’ und 1’ 


welehe zusammen eine Molekel des Stoffes I bilden. Die Thermodvnaı v 


ergiebt dann folgende Gleichgewiehtsbedinzungen : 
” [73 ’ [7 4 
P, (Pı .T) 
=(no, +n oo )® (pP. 
P,(9.N=F1(Ss.T)\ 
®,(P%.TN) = F,(S.T)) 
kühren «die beiden Dämpfe 1” und 1” einzig von der Dissociation 
(sases |] her, so ist noch folgende Bedingung hinzuzufügen: 


ni, 


N, ur 


r 


pezifischen Volume der Dämpfe 


Inh, = Pı 4 Pi E) 


Gesamtdruck, der ın dem Gemische dureh den Dampf 1 um 


seine Dissoclation entstehenden Dämpfe | 
Das Gemisch. das di 


ITe, wire 


2 und 1” ausgeübt 
Mengen m,.m,.m, dieser Dämpfe 1,17, 1 
unter dem Drucke II, bei der Temperatur 7 i 


in: seine Zusammensetzung ist dureh die Kenntnis diese 


m Gleiel 


ılablen bestimmt. Stellen wir uns vor, es werde dies Gremisel 
die Zusammensetzung sieh ändere, auf den normalı 
die normale Temperatur gebracht: es würde dann ein sp 
ım haben, das von seiner Zusammensetzung, folelich aue) 
on T abhängig wäre: wir bezeichnen es mit 3, (Il. T\. 
dann haben: 


ı Tr MmM 


’ ’ [77 ie N , i [2 x’ 'ryv 
: 1 ! - m, ss. 7m ‚2, (I. T\. 


ir, mit Gleichune (3) vereinigt, ereiebt: 


nö tn a (no, rn, o, ) 
Fr ’ Pe, er ir 
N, 0, 6, + no —+-n 


wenn V das Volum des Systems bezeichnet: 
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v m _ mt Hm) (.T) 
R1 P, I, 

Gleichungen (4) und (5) ergeben: 

»p Mars tn 


I, no o+no 6 


10% 


(no, +n, ©, )2,(4.T\|o, e 
‚ ‚ [7 mn _ y a (b) 
no, +n, ©, )6,|2,(41,.T) 
Unter den Normalbedingungen der Temperatur und des Druckes 
vürde das Gemisch, welches vom Dampfe 1 durch seine vollständige 


Dissoelation geliefert wird, ein spezifisches Volumen haben: 


20 tn m 
no -+n © 
Vermöge Gleiehung (7) geht Gleichung (6) über ın 
p _ 15 5 .Nle,, ER 
II, S, 60), (4.T) 


Die Gleichungen (4). (6). (6®) sind einfache Folgerungen der Glei- 
hung (3). 


s—= 


Noch haben wir aber nieht von den Gleiehgewichtsbedin- 
ungen (1) und (2) Gebrauch zemacht. Die Bedingungen (2) ergeben: 
oF\(S,T) n dloep arF,(S.Tı n dlogp; 

A yeKd BERER 7, ‚Pfndnae 1.0 10 BIER 7 Piece 1 <H 
08 8 5 9» 
wohlbekannte Identität: 
OF, (S, T) ‚oaF,(8s.T) 
5 ! AyS) 
veht also über in: 


j d log Pı 


Ö, 


log pP, 
- -1- 0, = 
O8 : 98 
\ndererseits ergiebt die Gleiehung (6®): 


| 1 en Me 
dloep, = doe HH, — | S.I.n + Eu, ),t2ı (I.T). 
(sleichung (7) wird also: 
| 6, d log [S — 2, (U,.T)] 


dlog&,(Ih.T)| DU, So, dp 
I, DIL, 


. == (. (8 
ll, | 38 p, 98 () 
Diese Formel ist die gesuchte Verallgemeinerung. Nimmt man an, 


lass der Dampf 1 undissociierbar sei, dann wird 3, konstant gleich o,, 
tolelich unabhängig 


von II,, und man findet die bekannte Formel wieder: 
ö, ol, + So, dp, Be 
I, »S P; 7 Ze 


Die Gleichung (8) würde uns wenig nützen. wenn man 23, (11,.T) 
nicht bestimmen könnte. Dies lässt sich jedoch nach einer von Gibbs 


anzereebenen Methode ausführen, die auf @Gleiehung (8) und (3) beruht. 
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Es sei bezogen auf Luft 4,(11,.7) die Dichte des Gemisch \nd 


welches unter dem Drucke I, und bei der Temperatur 7 von di 


Dampfe 1 und den Produkten 1’, 1” seiner Dissociation gebildet wir 


‚, auf Luft bezogen, die Dichte des nicht dissociierten Dampfes 
D, die Dichte dieses Dampfes auf Luft bezogen, wenn er als vo) d 

ständig dissociliert vorausgesetzt ist, AT 
d, die Dichte des Dampfes 2, auf Luft bezogen, und 


© «das spezifische Volum der Luft unter den normalen Bedingung: 
i \lan 
Wir würden dann haben: 


9 o o [e) 
.UEE,T) = -. um ‚2= ‚\d= (u 
ET TE u 
und Gleiehung (8) geht über in: 
1 l Ö IM, 8 dp, 


( 2 
Is To >31, log [4 (Il,, 7) Dil; 35 Tom 28 


A,(I1,,T) lässt sich aus den Formeln von Gibbs berechnen. 


==(). (10 


Wenn wir zu einem Flüssigkeitsgemische von der Konzentration > no 
einmal die Menge ÖM, der Flüssigkeit 1, das andere Mal die Meng: 
öM, der Flüssigkeit 2 hinzufügen, so wird eine Wärmemenge entwickelt, L., 
die im ersten Falle L,öM,. im zweiten Falle Z,ÖM, beträgt. Es sei 
P,(T\) der Druck des gesättigten Dampfes der reinen Flüssigkeit 2 
bei der Temperatur T. 
P(T\ der (iesamtdruck des Dampfes, welcher bei der Temperatur 7 
über der reinen Flüssigkeit 1 lastet, 
P,(T) der Partialdruck, der in diesem Dampfe durch den undissoeierten 
Dampf 1 ausgeübt wird. 
Man hat!): 


1 Ro,T? 8 u p,(8,T) 

(ti 
un Ro,T? ‚»:(S,T) | 
a a - A 


Der Buchstabe E bezeichnet das mechanische Wärmeäquivalent 
Die erste dieser beiden Formeln (11) lässt sich umformen. Di 
Gleichung (6b) ergiebt: 


Ö 0) 


logep, (8.T) = ‚log II (8, T)+ 


aT 01 
Br ® eF, [8.71 
+ 57 log 9: 2, |11,(S. T). T| art og 2,[11,(8,.7) | 


1) Traite elömentaire de Mecanique chimique 4, 215 
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\ndererseits lässt sich Gleichung (6b) auch schreiben: 


AN) _ B-asmDle 
FT) (8-0) (PT) 
ınd folglich ist: 


d u d ” d x 5. x on 
„lbgeP(T), = pe PiN+ ar! 5, alu, Tl 


d 
vo N ’ n 
ar '"® ‚[PA(T\.7 


IT en 


\lan hat also: 


„_ Rar(>» „Msn 


E \d7 ° Bin 
&, |, (8. T).T] 
>,|P.(T),T] 
° „Zul (8, 7,7] 
7 7? 2m | 


Mittels der Gleichungen (9) lässt sich diese Gleiehung (12) auchı 


. (12) 


noch so schreiben: 
a Ro,T? | 9 Ion II, (8. T) d Yan 4, |11,(8.T),T] 
3 B. TUE 7 oT " AlP(T)T] 
Ki. on D, - A|d,(S,T),T]\ 
oT 7” D—A[P(T).T] | 
Vereinigt mit der Formel von Gibbs, welche 4, (/7,,7) bestimmt. 
sestattet diese Formel, die Grösse L, mit Hilfe messbarer Grössen zu 


- (12b) 


hereehnen:; sie ersetzt die erste der beiden Gleichungen (11) in dem 
Falle, dass der Dampf des Stoffes 1 sich dissoelleren kann. 


Bordeaux, den 3. Dezember 19%. 


Die Bestimmung des Brechungsvermögens 
als Methode zur Untersuchung der Zusammensetzung 
koöxistierender Dampf- und Flüssigkeitsphasen '), 


E. H. J. Cunaeus. 


1. Einleitung. 

Zweck dieser Untersuchung war die Bestimmung der Zusamm: 
setzung «der koöxistierenden Dampf- und Flüssigkeitsphasen einer Mis: 
ung und die des zugehörigen Dampfdruckes. 
meine Versuche anstellte, 
veröffentlicht 
lehfeldt®) und Hartiman®). 


aber eine ganz andere als die ihrigen. 


nur wenig bekannt 
Linebarger®: 
von mir angewandte Methode waı 
Zur Bestimmung der Zusam- 
mensetzung des Dampfes diente nämlich die des Brechungsvermögens 


von Lord Ravleigh°) und Ramsaı 


2. Prüfung der Methode. 

Bei ihrer obenerwähnten Untersuchung zur Bestimmung des Bre- 
chungsvermögens von Gasen hatten Ramsay und Travers gefunden, 
Brechungsvermögen einer Mischung von 
ganz genau, aber doch sehr annähernd denjenigen Wert hat, welche: 
aus den Werten für die einzelnen Gase unter Berücksichtigung des 
Mischungsverhältnisses berechnet werden kann. 

Da sie aber nur Mischungen untersucht haben, deren molekulare 
Zusammensetzung ungefähr durch z = 0.5 angedeutet werden kann, 
hielt ich es nicht für überflüssig, noch einige solche Bestimmungen zu 


!) Auszug aus der Inaugural-Dissertation des Verfassers (Amsterdam, J. H. & 


‚. van Heteren 1900). %, Journ. Americ. Chem. Soc. 17, Nr. 8. 


®, Phil. Mag. (5) 40, 397 (1895); 46, 42 (1898). 

*, Versl. en Med. K. Ak. Amsterdam 25. Juni 1898; Inaug.-Diss. Leiden 1899, 
°) „More about Argon“; Proc. Roy. Inst. (1) 15, Nr. 90, 1 (1896). 

*, Proc. Roy. Soc. 6 
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achen auch bei anderen Mischungsverhältnissen. Ich wählte dazu 
\lischungen von CO, und H,. Die Bestimmung des Brechungsver- 
wrens wurde nach der obenerwähnten Methode auf diese Weise aus- 
führt: 

Das Licht, das von einer auf ziemlich grosse Entfernung (+ 11.M) 
stellten, von einem Auerbrenner erleuchteten Spalte herrührte, wurde 
ı zwei breiten Spalten in zwei nahezu parallele Büschel geteilt, welche 
ırch eine Linse zur Interferenz gebracht wurden. Es entsteht dabei 

Franzensystem, das durch ein Okular von zwei Cylinderlinsen be- 
achtet wird. 

Die obere Hälfte der beiden Liehtbüschel geht nur dureh die Luft 
d veranlasst dadurch, dass die obere Hälfte der Franzen immer die- 
be Stelle einnimmt. 

Die untere Hälfte der Büschel geht dureh zwei, von planparallelen 

(ılasplatten verschlossene, gleich lange Röhren, von denen die eine mit 
ım zu bestimmenden Gase, die andere mit Luft gefüllt ist, und in 
welehen der Druck mittels mit Quecksilber gefüllter Kugeln, welche 
lamit dureh Gummischläuche verbunden sind, geändert werden kann. 
\ur wenn der Druck in diesen beiden Röhren so geregelt ist, dass die 
Brechungsexponenten der beiden Gase einander gleich sind, werden die 
uteren Hälften der Interferenzfranzen mit den oberen Hälften korre- 
pondieren. ° Die Breehungsvermögen der beiden Gase verhalten sich 
lann umgekehrt wie die Zahlen der Moleküle in gleichgrossen Räumen: 
(ıs Ist sehr annähernd umgekehrt wie die Drucke. 

So bestimmte ich das Breehungsvermögen von Kohlensäure und 

nn Wasserstoff und einer Anzahl (Gemische von beiden, deren Zu- 
ammensetzung unter Berücksichtigung der verschiedenen Zusammen- 
(rückbarkeit bestimmt war. Auch wurde, um statt des Verhältnisses 
er Drucke das der Densitäten zu erlangen, eine ähnliche Korrektion 
ıngebracht, und zwar, was die Gemische anlangt. unter Zugrundelegung 
der von van der Waals aus den Versuchen von Verschaffelt ab- 
veleiteten Formel: 
y = 0.999546 + 0-001618 (1 — x) + 0-00497 (1 — x). 


nn] 


Bi: 
wobei: y=l-+a,—b ist #). 


#273 
Dabei wurden folgende Werte B für das Brechungsvermögen ge- 
tunden; der Wert für Luft = 1 gesetzt. Die Werte B, (1— x) + B,x 


sind die aus dem Mischungsverhältnis berechneten. 


!, Versl. en Med. Kon. Akad. Amsterdam, 25. März 1899, 
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(remische von CO, und H,: H, beigemischter Stoff. 


x B B,1—ır) + B,r 

0 1-5258 

0-2082 1-3019 1:3075 
0-300 1:2024 1.2112 
0.4192 1-0809 1.0862 
0.5077 0:9877 0-9934 
0.6498 0.8398 0-8444 
0.7085 0.7802 0-7828 
1 0-4771 


Nach meiner Ansicht muss die Ursache der Abweichung, welch 
die berechneten Zahlen von den beobachteten zeigen, gesucht werde: 
in der Abweichung, welche die Gasgemische nach van der Waals! 
von der Regel von Amagat?) aufweisen müssen. Aus dem Wert. 
welchen diese sogenannte Volumkontraktion haben muss, folgt dann, 
B,(1—z2)+B,2x—B 

Bx(1—x) 


was auch zutrifft, ausgenommen für die zweite Mischung, welche abe 


(lass 


eine nahezu konstante Grösse sein muss: 


auch nieht mit so grosser Sorgfalt wie die andere hergestellt ist. 
Da aber die Abweichungen klein sind, erscheint es möglich, aus 
dem Wert des Brechungsvermögens wenigstens annähernd die Zusammen- 


setzung eines Gas-, resp. Dampfgemisches zu bestimmen. 


3. Experimentelles. 

Um nun die Zusammensetzung zweier koexistierender Dampt- 
und Flüssigkeitsphasen einer Mischung nach der obenerwähnten Methode 
zu bestimmen, wurden einige dünnwandige Glasröhrehen mit einer be- 
kannten Mischung der beiden Flüssigkeiten gefüllt. Eines dieser Röhı 
ehen wurde in einen Glasballon gebracht, weleher mit einer der Be- 
obachtungsröhren verbunden war, und dieser darauf mit der Quecksilbeı 
luftpumpe evakuiert. Dann wurde das Röhrchen mittels eines elektrischen 
Stromes bis zum Zersprengen erwärmt. Im Versuchsrohr befindet sieh 
dann der Dampf der Mischung, und so kann das Brechungsvermögen 
davon bestimmt werden. Um dabei immer unter denselben Versuchs- 
bedingungen zu arbeiten, wurde jedesmal der Glasballon durch Eis auf 
0° gebracht. Aus dem Breehungsvermögen des Dampfes konnte nun 
seine Zusammensetzung berechnet werden: und war diese einmal br- 
kannt, so konnte, weil der Inhalt des Dampfraumes ein für allemal be- 


'!, Versl. en Med. Kon. Akad. Amsterdam 26. November 1898. 
?, Compt. rend. 11. Juli 1898. 


stimm 


lichen 
dvS D 


Brech 


sirke 


leie] 


Acetı 


den 
IMmmı 
vele 
stellt 
höhe 
zeha 
Kur 
Siel 
CORX 


dam. 


setzt 


votis 


Bestimmung des Brechungsvermögens als Methode zur Untersuchung etc. 235 


stimmt war, die der Flüssigkeit, unter Berücksichtigung der ursprüng- 


\ichen Zusammensetzung der Mischung, gefunden werden. Die Bestimmung 

des Druckes geschah immer mittels offenen Manometers und Kathetometers. 

Die Versuche wurden ausgeführt mit Gemischen von Äthyläther 

l Aceton (beide von Merck in Darmstadt). Der Brechungsexponent 

os Dampfes war dabei so gross, dass statt mit Luft mit Kohlensäure 
»rglichen werden musste. 


eiäe a re Bi. 


Es wurden folgende Werte gefunden: 
(Äther beigemischter Stoff.) 
Brechungsvermögen des Dampfes %d Cr Druck in mm 
3.7788 0 0 69-6 
4-4956 0.446 0.156 118-5 
4.4735 ? 0.436 0.192 117 
4.7709 0.617 0.364 142.3 
4.8552 0.67 0-51 150 
4.9497 0.728 0.617 166-8 
5.1636 0.861 0.835 181-2 
5.3869 1 1 185-6 


Daraus lassen sieh diese Schlüsse ziehen: 


Der Äthergehalt des Dampfes ist immer grösser als der der Flüs- 
sirkeit. 

Wenig Ather gemischt mit viel Aceton veranlasst viel grössere Un- 
xleichheit der Zusammensetzung von Dampf und Flüssigkeit, als wenig 
Aceton gemischt mit viel Äther. 

Eine graphische Darstellung dieser Zahlen giebt eine Kurve für 
den Druck als Funktion der Zusammensetzung der Flüssigkeit, welche 


mmer die konkave Seite der z-Axe zuwendet; während die Kurve, 
velehe den Druck als Funktion der Zusammensetzung des Dampfes dar- 
stellt, für niedere Werte von x (wenig Äther) die konvexe, aber für 
höhere die konkave Seite nach unten wendet: und bei steigendem Äther- 
gehalt sich der Flüssigkeitskurve immer mehr nähert, so dass beide 
Kurven ungefähr für z=1 (reiner Äther) ein Minimum zeigen würden. 
Siehe hierüber: „van der Waals Eigenschappen der druklijnen voor 
coöxisteerende phasen van mengsels“. Versi. en Med. Kon. Akad. Amster- 
dam, 30. Juni 1900.) 


4. Theoretisches. 
Für den Zusammenhang von Dampf- und Flüssigkeitszusammen- 
setzung und Druck (za, &, und p) ist von van der Waals auf theo- 
'tischem Wege eine Näherungsformel abgeleitet worden !), welche zu- 


!) Archives Neerl. 24, 44. 
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treffen muss, solange das Dampfvolumen dem Flüssigkeitsvolum. 
gerenüber gross ist: 

| idp a —a 

p de zull—z,) 
Ich habe versucht. inwiefern die Versuehserrebnisse dieser Formel 
spreehen. 


Da die Formel nieht integriert werden kann, solange x; nicht 


Funktion von zz bekannt ist, muss man. um zu erfahren. ob die 
der Formel hergeleiteten Werte in Übereinstimmung sind mit den R 
sultaten des Experimentes, in einer graphischen Darstellung des Damp 
druckes als Funktion der Zusammensetzung des Dampfes, um e 
Wert von ze zu finden, jedesmal eine Tangente ziehen. Dies ist 
Lu 
keine genaue Methode: sie liefert folgende Ergebnisse: 
dp 
da Tr berechnet X beobai 
13 0.014 O-O18 
84 0.040 0.045 
102-5 0.070 0.076 
105 128-5 0.106 0.127 
129-5 168-5 0.175 0.205 
139 204 0.248 0.330 
163 171 0-480 0.545 
176 105 0.706 T 
IS: 50-5 0.875 0-88U 

Nur für kleine und für grosse Werte von zz ist die Übereinstii 
mung befriedigend. Der AÄthergehalt des Dampfes wurde immer ni: 
riger gefunden, als die Formel fordert. 

Es bleibt aber noch ein Umstand zu erwähnen, welcher den Re- 
sultaten einige Ungewissheit verleiht, aber auch zugleich eine möglich. 
Erklärung liefert für die mangelhafte Übereinstimmung von Theori 
und Experiment, und auf welchen meine Aufmerksamkeit gelenkt wurd 
durch die niedrigeren Werte, welche Mascart, Lorenz und Prytz fü 
das Brechungsvermögen von Aceton und besonders für das von AÄthe 
zefunden hatten. 

Aceton Ather 
Mascart! 3-74 "2 
Lorenz?) - 5.24 
Prytz®) 3:70 — 
Meine Werte 3-78 5-39 


", Compt. rend. 86, 321. 1182. % Wied. Ann. 98. 
®, Wied. Ann. 11, 113. 
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Der Unterschied dieser Werte ist zu gross, um nicht an eine syste 


tische Ursache dafür zu denken. Von der Anordnung der Versuche 
Mascart für Dämpfe ist nur wenig bekannt: Lorenz und Prytz 
n eine Methode angewendet, welcher der meinigen sehr nahe steh: 
untersuchten aber nur einzelne Stoffe), aber darin abweicht. dass 
nicht den Dampfdruck, sondern die Menge der in Dampf verwan- 
ı Flüssigkeit bestimmten. Wenn nun ein Teil dieses Damptes sich 
den Wänden und besonders auf den ebenen Glasplatten, weiche 
Versuchsröhren abschliessen, kondensiert, so wird das den Lichtweg 
len einen Strahlenbüschel vergrössern. Bei meinen Versuchen bleibt 
noch eine gleiche Quantität Dampf zurück: während bei Lorenz 
Prytz die kondensierte Flüssigkeit ein Teil der gemessenen Dampf- 
ze ist. Tech werde dadurch das Breehungsvermögen zu gross finden: 
rend der Einfluss dieses Umstandes bei den Versuchen von Lorenz 
Prvtz ein geringerer sein wird und nur bei grosser innerer Fläche 
\pparats veranlassen wird, dass zu niedrige Werte gefunden werden. 
Ich habe versucht zu bestimmen, welche Dieke diese kondensierten 
ssirkeitsschichten haben müssen, um die gefundenen Abweichungen 
erklären. Dazu habe ich den Mittelwert aus den Versuchsergeh- 
en von Maseart, Lorenz und Prvtz für Äther und Aceton als 
tie angenommen und damit das Brechungsvermögen für verschie- 
Zusammensetzungen des Dampfes berechnet. Dann versuchte ich, 
Dampfspannkraftkurve für verschiedene Zusammensetzungen zu zeich- 

welehe bei Anwendung der Formel: 

| dp La Ü 
p de, zul %4) 
lich genau die Werte der Flüssigkeitszusammensetzung liefert: und 
if berechnete ich die Dicke, welehe eine Flüssigkeitsschieht haben 
um den Unterschied dieser Werte zu erklären. 

Unter Voraussetzung, dass diese Flüssigkeit dieselbe Beschaffenheit 
n würde als die, welche unter gewöhnlichen Umständen mit dem 
senden Dampfe koöxistieren würde, wurden folgende Werte gefunden: 
2 d berechnet Brechungsvermögen Dicke der Schicht 


berechnet beobachtet in mm 
3.12 3.78 0.000835 
4-43 4A) 0.001285 
4.72 4.77 0.00134 
4:85 4-8 0.000831 
4.03 4-95 0.0006D 
5-08 5.16 0-00297 
5-27 »39 0.004494 
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Werte von derselben Grössenordnung wie die, welche Müll: 

Erzbach!) und Pfeiffer?) für die Dieke von Gas- und Wasserdam 

schichten auf verschiedenen festen Substanzen gefunden haben. 


5. Zusammenfassung. 


Die Versuchsergebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen : sh 
Das Brechungsvermögen eines (remisches zweier Gase stimmt ı 
annähernd mit dem Werte, welcher dafür aus den Brechungsvermös 
der einzelnen Gase und dem 


nieer 
Mischungsverhältnis berechnet werd Wasser: 
. . 2 eifels 
Die Abweichung von der Regel von Amagat für er 

.. x 2: . v schreit 
Diehte eines Gasgemisches genügt zur Erklärung dieses Unterschied 


kann, überein. 


bei 
Aus dem Breehungesvermören eines Dampfgemisches lässt sich 


reinii 


niestens annähernd die Zusammensetzune bestimmen. 


Für Ather und Aceton stimmt diese Zusammensetzune nur bi 
rinzer (uantität Ather oder Aceton genügend 


eenau überein mit 
von van der Waals anzerebenen 


Formel: 


Ursache dieser Abweichung kann vielleicht sein das Entstel 


dünner Flüssirkeitsschiehten auf den (tlasplatten des Apparats. 


d. chem. Ges. 1885 ", Inaue.-Dissert. Erlanren 1882. 
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s6. Notiz über die Spektra von Wasserstoff von Theodore W. Richards 
\mer. Chem. Journ. 21, 172—174. 1899). Der Verf. führt aus, zur Erklärung 
iger Resultate von Hutton, dass Wasserdampf das reine rote Spektrum des 
Wasserstofls leichter liefert als Wasserstoff selbst, und dass dieses Spektrum 
zweifelsohne den dissociierten Atomen und nicht den Wasserstoffmolekülen zuzu- 
reiben ist. Das „weisse Spektrum“ des Wasserstoffs wird andererseits erhalten 
bei Abwesenheit von Dampf; es darf nicht betrachtet werden als von Ver- 
reinieungen herrührend. H. M. Goodwin. 


7. Spezifisches @ewieht von Chlornatriumlösungen von H. C. Hahn 
rn. Amer. Chem. Soc. 20, 621— 630. 1898). Die spezifischen Gewichte von 
sungen, deren Gehalt an Salz von 5°, bis zur Sättigung bei 15° variierte 
rden bis auf sechs Dezimalstellen bestimmt. Mehrere Interpolationsformeln mit 

(rei und vier Konstanten werden berechnet, welche die Resultate wiedergeben. 


H. M. Goodwin. 


SS. Eine Neubestimmung des elektrochemischen Aquivalents des Silbers 
Geo. W. Patterson Ir, und Karl E. Guthe (Phys. Review 7, 258— 282. 1848). 


Unterschiede zwischen den Werten für das mechanische Wärmeäquivalent, 


auf direktem Wege und durch elektrische Methoden gefunden werden, führten 
Verff. zum Glauben, ihr Grund müsse in den gebrauchten Einheiten, insbe- 
dere im angenommenen Werte für das Ampere gesucht werden. Es wurde da- 
eine Neubestimmung des elektrochemischen Äquivalents unternomm n. Die 
itersuchung ist mit grosser Sorfalt in allen ihren Einzelheiten durchgeführt 
rden, und ist von besonderem Werte, da in ihr weder die Beschleunigung der 
Schwere, noch die horizontale Komponente des Erdmagnetismus in Betracht kommen. 
Methode bestand wesentlich im Ausbalancieren der elektrodynamischen Wir- 

ug der Spulen eines primären Elektrodynamometers (von besonderer Konstruktion) 
rch das Torsionsmoment eines Drahtes aus Phosphorbronze. Die Messungen 
eziehen sich nur auf Masse und Zeit, und die Verff. betrachten ihre Resuitate 
ls bis auf einen Teil in 5000 Teilen gesichert. Das silbervoltameter wurde 
ınter den gewöhnlichen Vorsichtsmassregeln gebraucht. Der erhaltene Wert 


das Mittel aus vier Bestimmungen — für das elektrochemische AÄquivaient des 
Silbers ist O-0011142 g pro Ampere und Sekunde. Dieser Wert ist um ungefähr 
. grösser als der gewöhnlich angenommene. Er stimmt mit dem Mittelwert von 
Pellat und Portier und ist fast identisch mit dem von Kahle (0-0011195 g). 
Legt man den erhaltenen Wert zu Grunde, so verschwindet die Diskrepanz 
ischen den Werten für das mechanische Wärmeäquivalent, die von Griffith 
ud von Rowland gefunden wurden. (Vergl. indessen die neuere Untersuchung 
von Richards, Collins und Heimrod (32, 321) in der 0-001i172 als der wahr- 
heinlichste Wert angesehen wird.) H. M. Goodwin. 
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89. Über die Dichte des Eises von Edward L. Nichols (Phys. Review 


Ss, 21-37. 1899). Der erste Teil der Arbeit enthält kritische Betrachtungen übe: ee 
die bisher ausgeführten Bestimmungen dieser Konstanten; das Ergebnis ist, dass D 
’y. die Resultate eines jeden Forschers zwar untereinander gut stimmen, die Resn|- on Ri 
AN tate verschiedener Forscher aber eine nur unbefriedigende Übereinstimmung zeige: dies 
1 Es schien nicht unwahrscheinlich, dass die Natur des Eises selbst die Ursaclı nicht ä 
f dieser Abweichungen war. Um diesen Punkt festzustellen, fübrte der Verf. eine sigk 
Reihe sorgfältiger Bestimmungen aus mit Eis von verschiedener Provenieuz; es ders 
stellte sich heraus, dass die Dichte nicht unter allen Umständen denselben Wer: uf die 
| hatte, wie die folgenden Zahlen ‚bezogen auf Wasser von UP) zeigen: Eis ausge- 1m 
Kr froren mittels Kohlensäure und Ather 0.931615 + 0-00009: natürliche Eiszapfen al 
0-91807 + 0.00004: frisches Eis aus dem Teiche 0-91804; dasselbe ein Jahr alı siol 
0.491644 H. M Goodwin ze 
ı uns 
90. Über die Dielektrizitätskonstante und elektrische Leitfähigkeit ar: 
des flüssigen Ammoniaks von H. M. Goodwin und M. de Kay Thompson, Jr nd W 
| Phys. Review 8, 38—48. 1899). Die Dielektrizitätskonstante wurde mittels der ” che 
' Drudeschen Methode der elektrischen Resonanz bestimmt: je nach der Darstel- Hille & 
lungsweise des Ammoniaks wurden beim Siedepunkt (— 34°) unter Atmosphären- rovon 
druck Werte zwischen 21 und 23 gefunden. Diese Werte, die sehr niedrig im I 
Vergleich mit dem des Wassers sind, scheinen anzudeuten, dass flüssiges Ammoniak rolytis 
eine Ausnahme von der Nernstschen Regel bildet; denn nach den von Cady und E 
von den Verff. ausgeführten Versuchen über die elektrische Leitfähigkeit von Lö- u iur 
sungen in flüssigem Ammoniak scheint dieses Lösungsmittel eine hohe dissociie- ü 
rende Kraft zu besitzen. Eine bequeme Methode zur Messung der Leitfähigkeit 4 
dieses Lösungsmittels wird beschrieben und Resultate über Lösungen von Silber- ai 
nitrat werden mitgeteilt. H. M. Goodwin 0 
Kohler 
ai; 6 
Phospl 
7 91. Physikalisch-chemische Untersuchungen über das Verhalten der r 
N) Harnsäure und ihrer Salze in Lösungen von Wilh. His jun. und Theodor Pan] — 
I. Abhandlung: Die Löslichkeit der Harnsäure und ihre elektrolytische Disso- r 
eiation in reinem Wasser (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. pbysiolog. Chemie 31. 
1—42. 19001. Obgleich die chemische Zusammensetzung der Harnsäure in der | 
neueren Zeit durch die aussergewöhnlich erfolgreichen Arbeiten Emil Fischer; Parallı 
| in umfassender Weise klargelegt worden ist, so dass diese Säure gegenwärtig zu Dei 
den bestgekannten Verbindungen gehört, hat man sich in Bezug auf ihr physikalisch- Bine 
F chemisches Verhalten bis in die neueste Zeit mit den Daten begnügt, welche ge wa 
legentlich der Untersuchungen über ihr chemisches Verhalten von Wöhler uni | 
Liebig und ihren Schülern in der Mitte dieses Jahrhunderts ermittelt wurden und PER: 
# durch die Beobachtungen späterer Forscher nur ungenügend ergänzt worden sind Koniis 
Die Kenntnis des physikalisch-chemischen Verhaltens der Harnsäure und ihrer lie im 
| Salze im Biut, im Harn und in den Gewebeflüssigkeiten ist aber von grosser Be- beine 
\ deutung, weil wir wissen, dass verschiedene häufig auftretende und besonder: bilden 
(Ei schmerzhafte Krankheiten auf einer pathologischen Abscheidung der Harnsäur: 
A und ihrer Salze im Körper beruhen, und weil eine zweckmässige Therapie nuı 
® dann eingeschlagen werden kann, wenn die Bedingungen klargestellt sind, unter 
® Zei 
" 
‚PR 
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en diese abnorme Abscheidung erfolgt, und unter denen eine Wiederauflösung 
‚lich ist. 

Diese Erwägungen waren es, welche die Verf. veranlassten, eine Reihe 
Experimentaluntersuchungen anzustellen und unsere Kenntnis der Harnsäure 
dieser Richtung zu vervollständigen. Aus naheliegenden Gründen hielten sie es 
ht für zweckmässig, die Untersuchungen mit Blut, Harn oder anderen Körper- 


sigkeiten zu beginnen und dadurch die Deutung der Versuche zu komplizieren, 
dern sie dehnten dieselben zunächst nur auf reinwässerige Lösungen aus. Die 
diese Weise gewonnenen Resultate müssen auch die Grundlage für das Ver- 
ten der Harnsäure in jenen vielseitig zusammengesetzten Flüssigkeiten bilden, 

ı, es kann kein Zweifel sein, dass die zahllosen Widersprüche, denen man in der 
siologisch-chemischen Litteratur über das physikalisch-chemische Verhalten der 
rnsäure und ihrer Salze begegnet, nur auf diesem Wege beseitigt werden können. 

ı uns die moderne physikalische Chemie nicht nur die Gesetzmässigkeiten solcher 
Lösungen kennen gelehrt hat, welche einen Stoff enthalten, sondern auch die Mittel 
I Wege an die Hand giebt, die Gleichgewichte in Lösungen zu bestimmen, 
welche mehrere Körper gleichzeitig enthalten, steht zu erwarten, dass mit ihrer 
Hilfe an Stelle unsicherer Annahmen klare Anschauungen und exakte Berechnungen 
treten werden. Die bisher ausgeführten Arbeiten betraten folgende Untersuchungen: 

I. Das Verhalten der Harnsäure in wässeriger Lösung, ihre Löslichkeit, elek- 
trolytische Dissociation und die dabei auftretenden Gleichgewichte. 

2. Die vermeintliche Leichtlöslichkeit der Harnsäure in wässerigen l,ösungen 
starker Säuren. 

3. Die Löslichkeit harnsaurer Salze bei Gegenwart gleichioniger Salze. 

4. Die vermeintliche Leichtlöslichkeit der Harnsäure und schwerlöslicher 
arnsaurer Salze bei Gegenwart von Harnstoff. 

5. Das Verhalten der Harnsäure und harnsaurer Salze bei Gegenwart von 
Kohlensäure und kohlensauren Salzen. 

6. Das Verhalten der Harnsäure und harnsaurer Salze bei Gegenwart von 

sphorsäure und phosphorsauren Salzen. 

7. Das Verhalten der Harnsäure in wässeriger Lösung bei Gegenwart von 
jasen und die Bedingungen für die Bildung primärer und sekundärer Salze. 

8. Darstellung und physikalisch-chemischen Konstanten harnsaurer Salze. 

Die vorliegende Arbeit behandelt den ersten dieser Abschnitte. 

Um Zufälligkeiten auszuschliessen, wurden bei diesen Untersuchungen stets 
Parallelversuche mit Harnsäuren verschiedener Provenienz (Präparat von E. Merck 

Darmstadt, Präparat von C.A.F. Kahlbaum in Berlin und eine von den Verf. 
us reinem, primärem barnsauren Kalium dargestellte Harnsäure) angestellt. Sämt- 
he Bestimmungen wurden bei 18° ausgeführt. 

Für das Studium der Gleichgewichtszustände schwerlöslicher Körper ist in 
erster Linie die Kenntnis der Löslichkeit in reinem Wasser erforderlich, weil 
lieser Wert die Grundlage der meisten Berechnungen bildet. Leider schwanken 
lie in der Litteratur niedergelegten Zahlenangaben über die Löslichkeit der Harn- 
saure so erheblich, dass man sich kein Urteil über den wahrscheinlichsten Wert 
bilden kann. So beträgt das Löslichkeitsverhältnis bei Zimmertemperatur: 

nach Prout: 1: 10000 

„ Mitscherlich: 1: 10000 

„ Henry: 1: 1720 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 16 
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nach Bensch: 1:14000 bis 1: 15000 
„ Blarez und Denieös: 1 : 16700 
„ Behrend und Roosen: 1: 10050 
„ Nicolaıer: 1: 16130 


Die Verscniedenheit der Resultate bei dieser scheinbar leicht auszuführen 
Bestimmung ist zum Teil darauf zurückzuführen, dass sich die Harnsäure, wie 
Magrnier de la Source nachgewiesen hat, und wie auch die Verf. bestätigen kı 
ten, in wässeriger Lösung allmählich zersetzt, und dass ihre Löslichkeit infolgedess 
je nach den Versuchsbedingungen in weiten Grenzen schwanken kann. Durch Eı 
wärmen wird die Zersetzungsgeschwindigkeit wesentlich beschleunigt. Dies kommt 
besonders für die Bestimmungen in Betracht, bei denen zunächst eine gesättizot 
Lösung bei höherer Temperatur hergestellt und diese dann zur Abscheidung 
überschüssigen Säure längere Zeit bei der Versuchstemperatur gehalten wur 
Bei dieser Versuchsanordnung veranlasst ausserdem die grosse Neigung der Haı 
säure, übersättigte Lösungen zu bilden, eine bemerkenswerte Fehlerquelle. Ei 
weitere Ursache für die Verschiedenheit in den Resultaten liegt ferner in 
Verschiedenheit der Methoden, nach denen der Gehalt der Lösunzren an Har 
säure ermittelt wurde. Während die einen die nicht zelöste Säure zurückwog 
bestimmten andere den Abdampfungsrückstand, fällten mit ammoniakalischer Silbe: Fa 
lösung oder titrierten mit Kaliumpermanganat. Schliesslich kommt bei dies nn 
Löslichkeitsbestimmungen auch noch die Reinheit des verwendeten Wassers BE 
die Beschaffenheit der benutzten Glasgefässe in Betracht. R ii 

Es sei in dieser Beziehung nur an die Versuche von Behrend und Roos: gi 
erinnert, welche nach ihrer Methode das Löslichkeitsverbältnis der Harnsäure RR 
Verwendung gewöhnlicher Gläser = 1 : 5800 und . bei Benutzung böhmisch: 

Glases 1:10050 fanden (Lieb. Ann. 251, 250ff.\. Mit Rücksicht auf diese Verhält- 
nisse benutzten die Verf. für die Löslichkeitsverhältnisse, wie auch für sämtli« 
andere Untersuchungen, bei denen es auf die Reinheit des Wassers ankam, ein mit 
besonderer Sorgfalt destilliertes Wasser. welches durch anhaltendes Durchleit 
eines kohlensäuretreien Luftstromes von der beim Destillieren absorbierten Kohle 


‘ 
« 


säure befreit wurde. Zur Aufbewahrung dieses Wassers dienten grosse, länger teil 
j verte 


Zeit mit heissem Wasserdampf behandelte Kolben aus Jenaer Geräteglas von 
15 Litern Inhalt. aus denen das Wasser durch eine Hebevorrichtung entnomm: BE: 

Leise 
werden konnte, während die nachströmende Luft durch ein Natronkalkrohr ı 


der Kohlensäure befreit wurde. Die elektrische Leitfähigkeit dieses Wassers be- BR 


1 ihiek 


schen 


trug durchschnittlich 0-8—1-0.16-®%. Die Löslichkeit der Harnsäure wurde in der 
Weise bestimmt, dass die Verf. eine genau gewogene Menge getrockneter Harn- 
säure in sorgfältig verschlossenen Gefässen aus Jenaer Glas mit einem bestimm- 
ten Volum Wasser aufschwemmten, diese Kolben in einem grossen, mit Was- 


| 


dlie 
Harnsäure im Goochschen Tiegel sammelten und deren Gewicht nach sorgfälti- 


gem Trocknen über Phosphorsäureanhydrid feststellten. Schon nach ca. einstün- 


ser von 18° gefüllten Thermostaten mittels eines durch einen Heissluftmotor ge- 
triebenen Rührwerks in rotierender Bewegung erhielten, hierauf die nicht gelöste 


Lösun 
diger Rotation waren die Lösungen gesättigt. 


Für die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit benutzten die Verf. aus- 
schliesslich die Wechselstrommethode F. Kohlrauschs in der von W. Ostwald 


Leitfä 
der Ss] 


angegebenen Form. Das Widerstandsgefäss bestand aus einem cylindrischen Glas- 


N 


gefäss von Sem Durchmesser und 10 cm Höhe, welches oben geschlossen war und 
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'n ca. 8 mm weiten, ca. 14 cm langen Tubus trug. Die 4'/, cm langen und 
cm breiten Platinelektroden, deren Zuleitungsdrähte seitlich eingeschmolzen 
'n, standen senkrecht und hatten einen Abstand von ca. 0-6cm. Ausserdem 
noch ein zweites, ähnlich konstruiertes Gefäss benutzt, welches zwei Röhren 

und die Durchleitung kohlensäurefreier Lutt gestattete. Beide Gefässe be- 
ınden aus Jenaer Röhrenglas und hatten wochenlang mit öfters zewechseltem. 
sem Wasser angefüllt gestauden. Die Harnsäurelösungen wurden in einem be- 
leren Gefäss durch Rotation einer wässerigen Aufschwemmung bereitet und 
ttels eines sogenannten „Gifthebers‘“ in die Leitfähigkeitsgefässe übergeführt. 
e Auflösung der Harnsäure im Leitfähigkeitsgefäss selbst, wie es unter anderem 
Kohlrausch für sehr schwerlösliche Substanzen vorschreibt (F. Kohlrausch 
l. Holborn, Das Leitvermögen der Elektrolyte, S. 132. Leipzig 1898), war 
ht angängig, da die mit Platinschwarz überzogenen Elektroden die Zersetzung 
r Harnsäure beschleunigen. Die zur Berechnung der Dissociationskonstanten 
er Harnsäure erforderliche Wanderungsgeschwindigkeit des primären Harnsäure- 


s (0,4, N,O,-Ions) wurde aus der molekularen Leitfähigkeit des primären harn- 


ren Natriums und Kaliums bei grosser Verdünnung ermittelt. Diejenige des 
mären harnsauren Natriums 4,35; betrug im Mittel 63-6, die des Kaliumsalzes 

84-1, woraus sich unter Zugrundelegung der von F. Kohlrausch ermittelten 
\anderungsgeschwindigkeiten der betreffenden Metallionen bei den gleichen Ver- 
lünnungen (Na =43-3 und A = 63.8) in guter Übereinstimmung die Wanderungs- 
seschwindigkeit des primären Harnsäureions zu 20-3 und bei unendlicher Verdün- 


ıng zu 21 ergiebt. Das Ergebnis der Untersuchung lässt sich in folgenden Sätzen 
ısammenfassen: 

1. Im Gegensatz zu den bisherigen Bestimmungen, nach denen das Löslich- 
keitsverhältnis der Harnsäure in Wasser bei Zimmertemperatur 1: 10050 (Behrend 
ınd Roosen) bis 1:16700 ıBlarez und Denig&s) beträgt, konnten wir feststellen, 

ıss sich die Harnsäure in reinem Wasser bei 18° im Verhältnis 1:39480 löst. 
I Liter der gesättigten Lösung sind 0-0253 g Harnsäure enthalten, oder in 
'540 Litern der gesättigten Lösung ist ein Mol = 168-2 g Harnsäure gelöst. 

2. Die Löslichkeitsgrenze wird scuon nach 1 Stunde erreicht, wenn die fein- 
erteilte Harnsäure mit Wasser geschüttelt wird 

3. Durch Abkühlen der heissgesättigten Lösung lässt sich wegen der leichten 
Zersetzung der Harnsäure deren Löslichkeitsgrenze nicht bestimmen. 

t. Die molekulare elektrische Leitfähigkeit einer gesättigten wässerigen Harn- 
säurelösung beträgt bei 18° 39.25), ohne Berücksichtigung der spezifischen Leit- 
tähigkeit des zur Lösung benutzten Wassers, und 32.24 nach Abzug der spezifi- 
chen Leitfähigkeit desselben. 

5. Die Wanderungsgeschwindigkeit des primären Harnsäureions (C,H,N, O,- 
ns) beträgt in wässeriger Lösung bei 18° 21. 
6. Die molekulare Leitfähigkeit der Harnsäure in wässeriger Lösung bei un- 
dlicher Verdünnung («.,,) beträgt bei 18° 339. 

7. Die Affinitäts- oder Dissociationskonstante der Harnsäure in wässeriger 
Lösung beträgt bei 18° K — 0.000229 ohne Berücksichtigung der spezifischen 
Leitfähigkeit des zur Lösung benutzten Wassers und K = 0.000151 nach Abzug 
der spezifischen Leitfähigkeit desselben. 


I) Auf Ohm bezogen 
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8. In einer gesättigten wässerigen \Lösung sind 11-6°, (ohne Abzug ı 
Wassers), bezw. 9-5°%/, (nach Abzug des Wassers) der gelösten Harnsäure in Wass: 
stoffionen (H-lonen) und primäre Harnsäureionen (0,H,N,O,-Ionen) dissociiert 

9. In 1 Liter der bei 18° gesättigten wässerigen Lösung beträgt die Konz: 
tration der Wasserstoffionen (H-Ionen) und der primären Harnsäureionen (0,H,N, 0 
Ionen) je 0-0000175 Mol (ohne Abzug des Wassers), bezw. 0-0000143 Mol (na 
Abzur des Wassers). Die Konzentration der nicht dissociierten Harnsäuremoiek: 
beträgt 0-0001331, bezw. 0-0001363 Mol 

10. Die Angaben älterer Autoren, dass sich die Harnsäure bei längerer Bi 
rührune mit Wasser zersetzt, und infolge dessen die Löslichkeit erösser wird 
konnten wir bestätigen. 

11. Die mit Platinschwarz überzogenen Elektroden beschleunigen die Zeı 
setzung der Harnsäure, und zwar in der Weise, dass die elektrische Leitfähicrk: 
der Lösung vermindert wird. Befindet sich feste Harnsäure als Bodenkörper 
der Lösung, so wird deren Leitfähigkeit vermehrt. Theodor Pau 


92. Über die Einwirkung der Essigsäure auf primäre und sekundäre 
Amine von L. Musselius (Journ. der russ. physik.-chem. Ges. (1) 32, 29 
1900). Die Untersuchung wurde nach dem von N. Menschutkin ausgearbeitete: 
Verfahren durchgeführt und hatte zum Zweck hauptsächlich die Feststellung des 
Einflusses der Zusammensetzung und Konstitution der primären und sekundäı 
Amine auf die Bildung der Derivate der Acetamide. Die reagierenden Stoffe wur 
den in äquimolekularen Mengen zusammengethan. Die Reaktionstemperatur be- 
trug 212° (Nitrobenzoldampfbad). Zur Charakteristik des jeweiligen Amins wurd: 
dessen in Reaktion getretene Menge nach einer halbstündigen Reaktionsdauer und 
nach Erreichung des Gleichgewichts bestimmt. Die Resultate sind in folgender 
Tabelle zusammengestellt: 

Primäre Amine, 
Vorhandenes Acetamin 
Essigsäure nach '/, Stunde im Gleichgewich 
und Methylamin, CH,NH, 78-00°/, 80.08%/, 
Athylamin, C,A,NAH, 87-50 94-42 
Propylamin, C,H,NH, 39.59 95.69 
Isobutylamin, 0,H,NH, 90.92 96-17 
Isoamylamin, 0,H,,NH, 92.88 96-34 
Heptylamin, U, 4,,NH, 95.63 97-75 


II. Sekundäre Amine, 
und Dimethylamin, (CH,), NH 84-80°/, 92.25° 
Diäthylamin, (0,H,, NH 40-74 13-32 
Dipropylamin, (0,H,,NH 51-65 84.22 
Diisobutylamin, (C,H,), NH 41-59 82-11 
Diisoamylamin, (0,H,,), NH 50-80 84:09 


Während in der Reihe der primären Amine die Reaktion für das Methyl- 
amin die geringste Geschwindigkeit sowie den tiefsten Grenzwert aufweist, besitzt 
die Reaktion in der Reihe der sekundären Amine die grösste Geschwindiekeit 
und erreicht auch den höchsten Grenzwert. 
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Aus den Versuchen ist noch zu entnehmen, dass die Reaktion auch einen 
ıparativen Wert besitzt. M. Herschkowitsch. 


93. Zur Frage über die Konstitution der Säureamide von N. A. Men- 
‚utkin (Journ. der russ. physik.-chem. Ges. (1) 32, 35—40. 1900). Verf. spricht 
h für die Formel R—CONAH, aus und verwirft die Formel R—COH) NH. 

M. Herschkowitsch. 


9%. Zur Kennzeichnung der Amine der Fettreihe in Bezug auf die Sub- 
stitutionsform von N. Menschutkin (Journ. der russ. physik.-chem. Ges. (1) 32, 
w—41. 1900). Verf. verweist auf die oben referierte Arbeit von L. Musselius 

| macht darauf aufmerksam, dass die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit 

Amine mit Essigsäure einen Anhalt zur Beurteilung der Konstitution biete, 

ı die tertiären Amine mit Essigsäure gar nicht, die sekundären und primären 

war reagieren, aber mit verschiedener Geschwindigkeit, die sich ungefähr wie 

> verhält. Für die Beurteilung der Amine der ungesättigten Kohlenwasserstoffe 
zur Zeit noch kein genügendes Material vor. M. Herschkowitsch. 


95. Studien zur Kenntnis des Einflusses der Seitenketten auf die Eigen- 
schaften der Kohlenwasserstoflverbindungen mit offenen und geschlossenen 
Ketten von N. Menschutkin (Journ. der russ. physik.-chem. Ges. (1 32, 41—45. 
1.00). Fünfte Abhandlung: Über die Reaktionsgeschwindigkeit der sekundären 
Amine der Fettreihe mit Bromhydrinen. Verf. vergleicht die Geschwindigkeits- 
konstanten der Reaktion zwischen einigen Aminen und Bromallyl mit den von 
\usselius (siehe oben) gefundenen Konstanten der Reaktionsgeschwindigkeit der- 
selben Amine und Essigsäure und findet, dass die genannten Konstanten in beiden 
Fällen sich analog verändern. M. Herschkowitsch 


9%. Studien zur Kenntnis des Einflusses der Seitenketteu auf die Eigen- 
schaften der Kohlenwasserstoflverbindungen mit oflenen und geschlossenen 
Ketten von N. Menschutkin (Journ. der russ. physik.-chem. Ges. (1) 32, 46—60. 

0. Sechste Abhandlung: Über den Einfluss der chemisch indifferenten Lö- 
sungsmittel auf die Reihenfolge der Reaktionsgeschwindigkeiten unter den 
isomeren aromatischen Verbindungen. Schon bei früherer Gelegenheit zeigte 
\erfassser, dass die Amine der aromatischen Kohlenwasserstoffe je nach Stellung 
er Amingruppe, ob im Benzolkerne oder in der Seitenkette, verschiedene Reak- 
tionsgeschwindigkeiten mit Bromallyl, bezw. Brommethyl aufweisen, namentlich ist 
ie Geschwindigkeitskonstante mit Bromallyl grösser als mit Brommethyl für die- 
enigen Amine, wo die Amingruppe im Benzolkerne sich befindet, und umgekehrt 
edeutend kleiner, falls die Amingruppe in der Seitenkette sich befindet. Die Re- 
ıktionen wurden sämtlich in Benzol als Lösungsmittel geführt. Nun zeigt Verf., 
ıss die von ibm beobachtete Gesetzmässigkeit auch für eine Reihe anderer Lö- 

ıgsmittel, wie Xylol, Bromnaphtalin u. s. w. ihre Gültigkeit behält. Dagegen gilt 
lie Regel nicht mehr, falls Aceton als Lösungsmittel angewendet wird, obwohl, 
‘ie durch besondere Versuche festgestellt wurde, zwischen Aceton und Brommethyl, 
ezw. Bromallyl keine Reaktion stattfindet. Verf. zeigte ferner, dass die Reak- 


üonsgeschwindigkeit der Toluidine mit Essigsäure durch einen Überschuss der 
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Essigsäure gesteigert, durch einen Überschuss der Base vermindert wird, wis . 
Ds folgender Tabelle zu ersehen ist. Die Zahlen bedeuten die Prozente der umg ‚low 
setzten Toluidine: fire 
Orthotoluidin Metatoluidin Paratoluidin as 
. in neutraler Lösung Kaliı 
| nach 30 Minuten 42.6 58.7 67-5 r wei 
. 30 8 36-6 59.2 62 Übersch -_ 
10 “ 17-9 33-1 43-8] an Toluid w 
10 = 42.1 11-2 81-3 Überschuss 
| an Essigsäur: un 
| Es liegt hier vielleicht, wie Ref. scheint, ein interessanter Fall eines katalytische: NıtroV 
Verzögerers vor M. Herschkowitsel twie 
p 
97. Die Fluorüberuranverbindungen von G. Lordkipanidze (Journal Värm 
russ. physik.-chem. Ges. (4) 32, 285— 287. 1900). Durch Einwirkenlassen ı 
Wasserstofisuperoxyd auf eine wässerige Lösung von UO,F,.NaF, resp. UO,F.3KI 
erhielt Verf. Verbindungen, denen er folgende Formeln giebt: UO,NaFl.5H,O und 
| UO,F,KF1.4H,O. Während also das Fluor im Uranoxyfluorid der Natriumverbin- ur 
dung vollständig durch Sauerstoff ersetzt wird, findet diese Reaktion für die Ka e F 
liumverbindung nur teilweise statt. M. Herschkowitsch mit ı 
sind 
98. Über die Hydrate des Manganojodids von P. Kusnezow (Journal u 
russ. physik.-chem. Ges. (4) 32, 290—297. 1900). Das Manganojodid mit 6 Moleı * 
Wasser ist ein farbloser, krystallinischer und sehr hygroskopischer Körper. Die Pen? 
! Umwandlungstemperatur liegt bei — 2-7°, wobei das Salz mit 4 Molen Wasser ent- Be 
| steht. Das Hydrat mit 9 Molen Wasser ist nur unter — 93° beständig und entsteht _. 
aus einer Lösung, deren Zusammensetzung der Formel MnJ,.8 H,O entspricht, mit- erhi 
hin ärmer an Wasser als das feste Hydrat ist. M. Herschkowitsch Form 
99. Über das Trihydrat des sauren Jodkadmiums von D. Dobrosse: 
dow (Journ. d. russ. physik.-chem. Ges. (4) 32, 297—00. 1900). Durch Einleite 
von Jodwasserstoff bis zur Sättigung in eine gesättigte Jodkaliumlösung, die noc! 
mit festem Salz in Berührung steht, erhielt Verf. eine dunkelbraune bis schwarze 
Flüssigkeit von hohem spezifischen Gewicht (3), die an der Luft Jodwasserstoti 
j verliert und festes Jodkadmium ausscheidet. In der Kälte (etwa — 4-7°) scheideı 
sich aus der Flüssigkeit farblose Krystalle aus, die nur in der Mutterlauge oder 
in einer Jodwasserstoffatmosphäre beständig sind, sonst zerfallen sie rasch in Jod Sun 
wasserstoff und Jodkadmium. Die Analyse, die allerdings wegen der Unbeständig on 
keit der Krystalle nicht ganz genau ist, stimmt ziemlich mit der Formel CdHJ erh 
3H,O überein. M. Herschkowitsch i 
| 100. Über die vermeintliche Zersetzung des siebenfachen Hydrats des 
Nickelsulfats im Lichte von D. Dobrosserdow (Journ. d. russ. physik. -chem 
Ges. (4) 32, 300—301. 1900). Verf. überzeugte sich durch mehrfache entsprechend 
Er Versuche, dass die dem genannten Hydrate NiSO,.7 H,O zugeschriebene Licht eit 
® empfindlichkeit, wodurch dieses in NiSO,.6 H,O übergehe, nicht besteht. er 
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101. Über die Salze der Nitroverbindungen mit stiekstoffhaltigen Basen. 
[rennungsmethode der Nitroverbindungen verschiedener Typen von M. Kono- 
‚low (Journ. d. russ. phys.-chem. Ges. (1) 32, 73—75. 1900). Erste vor- 
ıfige Mitteilung. Die Ammoniumsalze der primären und sekundären Nitrover- 
udungen sind durch Einwirkung von Ammoniumchlorid auf die entsprechenden 
Kalium-, bezw. Natriumsalze darstellbar. Sie sind in Wasser weniger löslich als 
se, insbesondere in Gezenwart von überflüssigem Chlorammonium, und krystalli- 
ren leicht. Eine zweite Methode der Gewinnung dieser Salze besteht in der 
wirkung von alkoholischer Ammoniaklösung auf die Nitroverbindungen, wobei 
tere je nach deren Konstitution sich verschieden verhalten: die phenylierten 
Nitroverbindungen (z. B. Phenylnitromethan CH, < Rd) reagieren rasch und 
twickeln dabei eine bedeutende Wärmemenge. Die Reaktion geht bis zu Ende, 
primären Nitroverbindungen der Fettreihe reagieren sehr langsam und ohne 
Wärmeentwickelung; die sekundären reagieren praktisch gar nicht. 
Piperidin verhält sich dem Ammoniak ähnlich. M. Herschkowitsch. 


3x 


a rn a an er 


102. Die Fluorüberborsäure von P. Melikow und S. Lordkipanidze 
urn. d. russ. Phys.-chem. Ges. (1) 32, 77—82. 19001. Die Verff. fanden, dass 
Fluorüberborsäure im Gegensatz zu der reinen Überborsäure. im stande sei, 

it metallischen Superoxyden salzartige Verbindungen einzugehen. Als solche 
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sind die Kalium-, resp. Ammoniumverbindung dargestellt. Erstere durch Zu- 
sammenschmelzen von Borsäure mit Fluorkalium, Zersetzen der erhaltenen Fluor- 
rsäure (B,0,.2KJ) mit Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart von Kaliumhydroxyd 
nd schliesslich Fällen des gebildeten Salzes mit Alkohol. Die Ammoniumverbin- 
lung wird analog erhalten, indem man zu einer konzentrierten Lösung von äqui- 
valenten Mengen Borsäure und Fluorammonium erst Wasserstoffisuperoxyd und 
\mmoniak und dann Alkohol zusetzt. Aus der Analyse, sowie aus dem Mengen- 
verhältnis des aktiven Sauerstoffs, Bor und Kalium, leiten die Verfassser die 
Formeln ab: 
K0-0 FI NH,0—-0—0—B-—Fl 
| 
0 
+n,0 ud - 34,0 
0 
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| 
ZO-0- B- Fl NH,0—0—B-—Fl 
M. Herschkowitsch. 


103. Thermochemische Untersuchungen der Übersäuren. Übersäuren und 
Niiuren der Elemente der geraden Reihe der Schwefelgruppe von L. Pissar- 
hewski (Journ. d. russ. Phys.-chem. Ges. (2) 23, 155—169. 1900). Das ex- 
perimentelle Ergebnis lässt sich folgendermassen zusammenfassen: 
H,UO,+0 = H,UO, — 61-51 K 
H,M00, Ag+0 = H,Mo0,A4q — 135.16 
H,M00,.4q9+20 = H,Mo0,Aq — 308.12 
H,W0,.Aq+0 = H,WO,Aqg — 284-54. 
Die theoretischen Erwägungen des Verf. bezüglich der relativen Beständig- 
eit der Säuren beruhen auf dem Festhalten an dem längst überwundenen Prinzip 
er maximalen Arbeit M. Herschkowitsch. 
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Lehrbuch der Differential- und Integralrechnung und der Anfangsgründe 
analytischen Geometrie mit besonderer Berücksichtigung der Bedürfnisse ılı 


Studierenden der Naturwissenschaften von H. A. Lorentz. Unter Mitwirkun: 
| | des Verf. übersetzt von G.C, Schmidt. VI1+4768. Leipzig, J. A. Barth. 19% 
M. 10. 


Preis 


Professor Lorentz hat durch die Abfassung dieses Lehrbuches allen Studiere: 
den der Naturwissensehaften einen grossen Dienst erwiesen. Es ist bekannt, dass 
\ | bis vor kurzem die Eutwickelung der Grundbegriffe der höheren Mathematik 
den Lehrbüchern tast ausschliesslich an geometrischen Beispielen stattfand und 
das ausgezeichnete pädagogische Material, welches die Physik von jeher und 
neuester Zeit auch die Chemie hierfür geboten hat, meist ungenutzt blieb. Naı 
dem nun seit einiger Zeit die Chemiker ein aus ihrem Anschauungskreise und für 
ihre Bedürfnisse geschriebenes Lehrbuch der höheren Analysis (27, 385) besess« 
hatten, ist nun auch ein ähnliches Werk für den beginnenden Physiker erschiene 
Es ist eine wahre Freude, zu sehen, wie die Vertiefung der physikalischen Be 
} griffe mit der mathematischen hier Hand in Hand geht, und beide sich gegen 
seitig beleben; man möchte die jungen Studenten von heute beneiden, dass ihneı 
dieser schöne und erfrischende Weg zur Erlangung ihrer wichtigsten Hilfsmittel 
zum Denken und Arbeiten geboten ist. 
| Der Inhalt gliedert sich in 14 Kapitel: Algebraische Funktionen, Exponential- 
grössen und Logarithmen; goniometrische Funktionen: graphische Darstellung v 
Funktionen; analytische Geometrie des Raumes; Grundbegriffe der Differential- 
rechnung; Regeln für die Diftferentiation; Differentialquotienten höherer Ordnung 
partielle Differentialquotienten; Grundlagen der Integralrechnung; Doppel- und 


N mehrfache Integrale; Taylorsche Reihe; Hilfsmittel der Integration; Fouriersche 
Reihe: Difterentialgleichungen. 
Dass der Berichterstatter die Benutzung dieses Buches dem Anfänger (uw 


gelegentlich auch dem Fortgeschrittenen) auf das wärmste empfiehlt, braucht eı 


Ei kaum auszusprechen. Vielleicht darf er noch einen aus der Erfahrung genommenen 
» seuten Rat daran schliessen. Er besteht darin, neben diesem Werk noch eir 
anderes, (vielleicht das von Schönfliess-Nernst) gleichzeitig zu benutzen. Es 
ist erstaunlich, wie viel leichter das Verständnis, und klarer die Anschauung wirll, 
wenn man dasselbe Ding von zwei unabhängigen Autoren dargestellt sieht. Das 
Wesentliche tritt dann von selbst zu Tage. Ww. 0 


Die Entwiekelung der Lehre von den Punktmannigfaltigkeiten. Bericht, eı 


! stattet der Deutschen Mathematiker - Vereinigung von Arth. Schönfliess 
1} | V--250 8. Leipzig, B. G. Teubner. 1900. Preis M. 8.—. 


Das vorliegende Buch ist das zweite Heft des achten Bandes vom Jahres- 

| bericht der Deutschen Mathematiker-Vereinigung, herausgegeben von G. Hauck 
und A. Gutzmer, und enthält einen umfassenden Bericht über den auch deı 

T- Mathematikern ziemlich fernliegenden Gegenstand, den der Titel nennt. Das 
N dieses Buch, welches als zuverlässige und zweckmässige Einführung in das Gebiet 
gelten darf, an dieser Stelle genannt wird, liegt in der Überzeugung des Bericht 
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rstatters, dass die gesamte exakte Wissenschaft kein anderes Ziel ihrer Ent- 
wickelung hat, als in einer systematischen Mannigfaltigkeitslehre aufzugehen. 
Wenn auch einstweilen die Untersuchungen, von denen hier die Rede ist, nur 
wenig Beziehungen zur physikalischen Chemie zu zeigen scheinen, so dürfte es 
ch ratsam sein, rechtzeitig die künftigen Bedürfnisse ins Auge zu fassen, um 
wenn die Wissenschaft der neuen, in dieser Richtung liegenden Hilfsmittel bedarf, 
wissen, wo man sie zu suchen hat. Allerdings müssten dann zu den Unter- 
chungen, wie sie hier gesammelt sind, und bei denen die Beschaffenheit des 
\lannigfaltigkeitselements ganz unbestimmt gelassen wird, durch andere ergänzt 
werden, in welchen die möglichen Verschiedenheiten in dieser Beschaffenheit und 
: daraus entspringenden Unterschiede in den aus ihnen gebildeten Mannigfaltig- 
:eiten erforscht werden. Vielleicht lassen sich die Forscher, denen wir nach der 
nen Seite so viel verdanken, dazu anregen, auch diese andere Seite einmal in 
Betracht zu ziehen. W. ©. 


Vorlesungen über technische Mechanik von A. Föppl. Vier Bände. Erster 
Band, Eiuführung in die Mechanik, 2. Aufl., 422 S. Preis M. 10.— Zweiter 
Band, Graphische Statik 4528. Preis M. 10.— Dritter Band, Festigkeitslehre. 
2. Aufl. 512 S. Preis M. 12. Vierter Band, Dynamik, 456 S. Preis M. 12. 
Leipzig, B. G. Teubner. 1899— 1900. 

Nachdem zwei von den Bänden des vorliegenden Gesamtwerkes bereits in 
weiter Auflage herausgegeben worden sind, ist nunmehr mit der Fertigstellung 
\es dritten Bandes das ganze Werk vollständig. Sein Inhalt stells den Lehrstoff 
dar, welchen ein erfolgreicher und selbständiger, mit der Praxis vertrauter Pro- 
tessor einer technischen Hochschule für erforderlich zur Ausbildung des Technikers 
hält. Von dem Inhalte desselben ist auch für weitere Kreise, insbesondere für 
ie Leser dieser Zeitschrift der erste und vierte Band von unmittelbarem Interesse, 
ud der zweite Band, die graphische Statik, wird dem Kundigen manche Anregung 
für die Ausbildung graphischer Methoden auch in unserer Wissenschaft geben 
können. 

Im ersten Bande, welcher die theoretischen Grundlagen der Mechanik bringt, 
ist es lehrreich zu sehen, wie der mit Wirklichkeiten arbeitende Techniker sich 
zu den mechanischen Grundbegrifien stellt und diese einführt, bez. definiert. Da 
wirkt es wohlthätig, den Standpunkt des Verf. gleich in seinen ersten Worten zu 
erkennen: die Mechanik ist ein Teil der Physik. Und nicht minder wohlthätig 
wirkt, dass er an diese Definition mehr als einen Bogen erkenntnistheoretischer 
Betrachtungen fügt, die, im Machschen Sinne gehalten, den Geist des Anfängers 
uf das beste auf die bevorstehende Arbeit vorbereiten. 


Als erster Begriff für das Verständis der mechanischen Erscheinungen wird 
der der Trägheit eingeführt, indem das Beharren in gerader Bahn mit konstanter 
(reschwindigkeit als fundamentale Erfahrungsthatsache dargelegt wird. Daran 


schliesst sich der Begriff der Kraft, für den als Anscbauungsquelle die Empfindung 
es „Kraftsinnes“ herangezogen wird. Die Betrachtung des freien Falles giebt 
lann Gelegenheit, die gewonnenen Begriffe mit bestimmtem Inhalt zu erfüllen. 
Offenbar hat sich der Verf. durch den geschichtlichen Entwickelungsgang der 
\lechanik in diesem Aufbau der Grundlagen leiten lassen wollen, wenn auch that- 
sachlich der statische Kraftbegriff weit älter ist als der dynamische des Beharrungs- 
ermögens. Einen wirklich rationellen Aufbau hat er dabei freilich nicht ge- 
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wonnen, denn das Trägheitsgesetz erhält seinen eigentlichen Inhalt erst bei deı 
Betrachtung der Bewegungsenergie, und was „Kraftsinn‘ genannt worden ist, wird 
wohl richtiger „Arbeitssinn‘ genannt. Nach der Überzeugung des Berichterstatter 
lässt sich ein logisch einwurfsfreier Aufbau der Mechanik nur gewinnen, wenn 
man mit der Betrachtung einer der mechanischen Energien allein anfängt. Aus nah: 
liegenden Gründen eignet sich hierzu am besten die Distanzenergie und die Be- 
trachtung des homogenen Gravitationsfeldes in der Nähe der Erdoberfläche auf Grund 
des Arbeitsbegriffes (im engeren Sinne) erweist sich geschichtlich wie pädagogisc) 
als der zweckmässigste Weg dazu. Vielleicht findet sich bald Gelegenheit, eine 
Skizze dieses Planes, die ich schon seit einer Reihe von Jahren liegen habe, mit- 
zuteilen. 

Giebt man indessen dem Verf. seinen Weg zu, so wird man mit grosser Freude 
sehen, wie sicher und schlicht er den Schüler auf diesem zu führen weiss. Die 
vielfach eingestreuten geschichtlichen und philosophischen Betrachtungen geben 
Zeugnis davon, wie sehr in jüngster Zeit wieder das Bedürfnis nach gedankliche: 
Vertiefung der Tagesarbeit hervorgetreten ist, und wie die fast durch ein Jahr- 
hundert wirksam gewesene Scheu vor der „Naturphilosophie“ ihre Wirkung ver- 
loren hat. Die Beschaffenheit der Geister, unter deren Führung wir wieder das 
philosophische Bedürfnis befriedigen gelernt haben, ist uns eine Gewähr dafür, 
dass die Irrwege der „Naturphilosophie“ vom Anfange des neunzehnten Jahrhun- 
derts uns beim Beginn des zwanzigsten nicht missleiten werden. Welche andere: 
Täuschungen uns bevorstehen — denn es ist leider sicher, dass uns solche nicht 
erspart bleiben werden wird auch ein vor- und weitsichtiger Mann wohl erst 
nach einem halben oder ganzen Dezennium erkennen können. W. oO 


Einführung in das physikalische Praktikum von M. Rudolphi. VIII -- 136 > 
Göttingen, Vandenhoek & Ruprecht 1900. Preis geb. M. 3.20. 


Der Verfasser hat sich bereits durch mehrere Werke bekannt gemacht, in 
welchen er bestimmte Gebiete der Wissenschaft in zweckmässiger und von guter 
Kenntnis zeugender Weise dem Aufänger nahe gebracht hat. Auch das vor- 
liegende Büchlein ist einem solchen Zweck gewidmet, indem es das Notwendigste 
über die physikalische Messtechnik bringt. 

Wie in den früberen Fällen darf auch hier das Gegebene als sachgemäss 
bezeichnet werden, wie auch bei der vorhandenen guten Litteratur des Gebietes 
erwartet werden musste. Der geringe Umfang wird das Buch dort empfehlen, wo 
der Studierende nur eine kurze Zeit dem physikalischen Praktikum widmen kann 

Im einzelnen ist zu dem Seite 6 gegebenen Beispiel zu bemerken, dass die 
Vereinigung der beiden Messungsergebnisse über den Querschnitt der Kapillar- 
röhre auf Grund der errechneten wahrscheinlichen Fehler nicht zulässig ist, da 
die beiden Mittelwerte voneinander viel mehr abweichen, als die wahrscheinlichen 
Fehler gestatten. Die Messungen wären also nur als ein Beispiel dafür zu be- 
nutzen, dass man: diese Vereinigung nicht vornehmen darf, da wenigstens eineı 
der beiden Reihen noch ein konstanter Fehler anhängt, welcher diese Vereinigung 
verbietet. 

S. 39 wird wieder der gewöhnliche Febler gemacht, nach welchem die Em- 
pfindlichkeit einer Wage proportional der Balkenlänge gesetzt wird, da doch die 
Praxis längst für den kurzen Balken entschieden hat. Die Quelle dieses Fehlers 
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liegt darin, dass man an Stelle der thatsächlich vorgenommenen linearen Ab- 
esung an der Zeigerskala den Ablenkungswinkel des Balkens als Mass der Em- 
ptindlichkeit ansieht. Bei gleichem Winkel ist aber die wirkliche Empfindlichkeit 
der Zeigerlängen proportional, und die Verkürzung des Balkens lässt sich durch 
erlängerung des Zeigers ausgleichen. 

So liessen sich noch manche Bemerkungen machen, deren Berücksichtigung 

Wert des sonst brauchbaren Werkchens erhöhen würde. Dem Verfasser sei 
ne sorgsame Durchsicht seiner Arbeit in solchem Sinne empfohlen. w. 0. 


Lehrbuch der Massanalyse zum Gebrauch in Unterrichtslaboratorien und zum 
Selbststudium von OÖ. Kühling. VIII -+ 142 Seiten. Stuttgart, F. Enke 1900. 
Preis M. 3.—. 


Gegenüber den vielen Büchern ähnlichen Inhaltes zeigt das vorliegende 
keinen wesentlichen Unterschied und keine Eigenschaft, die einen Vorzug gegen- 
über dem Vorhandenen bildete. Die üblichen Fehler sind auch nicht vermieden; 
insbesondere ist die Frage nach der Genauigkeit nicht erörtert, wenn man nicht 
hierfür die abenteuerliche Forderung nehmen will, dass die Genauigkeit der mass- 
analytischen Geräte der der chemischen Wagen nicht wesentlich nachstehen soll 


s.11). Auf S. 23 ist irrtümlich angegeben, dass die Normalaichungskommission 
\as sogenannte Mohrsche Liter angenommen habe; sie benutzt vielmehr das 
wahre Liter. 

Als Atomgewicht werden abgerundete Werte benutzt; in Rücksicht auf den 
gegenwärtig herrschenden Streit zwischen den Anhängern der Sauerstofi- und 
der Wasserstoffeinheit ist überhaupt keine Atomgewichtstabelle aufgestellt worden, 
nd aus den benutzten Zahlen ergiebt sich, dass neben O= 16 ruhig H = 1-00 
gerechnet wird. Dabei werden aber die Beispiele bis auf hundertstel Prozente 
ausgerechnet! Ww. ©. 


Vorlesungen über hydrodynamische Fernkräfte nach C. A. Bjerknes’ Theorie 
von V. Bjerknes. Band I. XVI + 5338 S. Leipzig. J. A. Barth 1900. Preis M. 10.—. 
Vor etwa drei Dezennien erregten die Untersuchungen von C. A. Bjerknes, 
durch welche eine nahe Analogie zwischen den hydrodynamischen Kräften, die 
zwischen pulsierenden Körpern in einer „inkompressiblen“ Flüssigkeit auftreten, 
und den gewöhnlichen Fernkräften der Gravitation und Elektrizität nachgewiesen 
wurden, ein nicht geringes Aufsehen Durch die Herstellung einer Reihe von 
Apparaten, welche diese Analogien in sehr schlagender Weise erkennen liessen, 
verbreitete sich die Kenntnis der merkwürdigen Erscheinungen alsbald erheblich: 
die Vertiefung des Problems aber und die Mitteilung eingehender wissenschaft- 
licher Untersuchung der Frage liessen auf sich warten. 

Inzwischen hat der Sohn von C. A. Bjerknes diese Aufgabe aufgenommen, 
deren Interesse durch den während dieser Zeit erfolgten allgemeinen Sieg der 
„Nahewirkungstheorie‘“ über die älteren Fernewirkungsanschauungen sich noch 
erheblich gesteigert hat, und er bietet in dem vorliegenden Bande den ersten 
Teil einer systematischen Darstellung des Problems. 

In den einleitenden Bemerkungen wird mit anerkennenswerter wissenschaft- 
licher Vorsicht der Standpunkt gekennzeichnet, von dem diese Forschungen auf- 
zufassen und mit anderen Gebieten in Beziehung zu setzen sind. Die vorwiegende 
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Entwickelung des menschlichen Geistes im mechanischen Denken ist dem Ver! Die pa 
fi der wesentliche Grund, immer wieder zu versuchen, die anscheinend nicht mecha- mal 
N nischen Erscheinungen als mechanische aufzufassen. „Die Methode muss diejenige der Ban 
| vergleichenden Anatomie oder der vergleichenden Sprachwissenschaft sein: systı 
- matisches Aufsuchen von Thatsachen aus den beiden getrennten Erscheinungs- hen: 
E reihen, welche den vermuteten Zusammenhang beweisen oder widerlegen können, her 
5 f Bei der Aufsuchung der besonderen Probleme oder der besonderen Forschungs ıben 
3 | gebiete, durch deren Durcharbeitung man solche Thatsachen zu finden hofft, muss matise 
man der Phantasie vollkommene Freiheit lassen. Wenn aber einmal das Problen Werk 
| gestellt und das Forschungsgebiet gefunden worden ist, darf die Phantasie nicht ‘her 
I mehr die Leitung haben, sondern dürfen nur exakte Methoden zur Verwendung tirste: 
1 kommen“. ıneh 
| Der Inhalt des vorliegenden ersten Bandes gliedert sich in vier Teile rd. 
Der erste behandelt die allgemeinen Voraussetzungen, Theorie der Vektorfelder, gg 
Prinzipien der Hydrodynamik. Der zweite bringt kinematische Untersuchungen sonde 
der Flüssigkeitsbewegung bei gegebener Bewegung der Kugeln, der dritte be- nthä 
tl handelt den Eintluss des Flüssigkeitsdruckes auf die Bewegung der Kugeln, der noch 
' | vierte endlich die hydrodynamischen Fernkräfte selbst; er schliesst mit einem bemei 
geschichtlichen Überblick über die bisherige Entwickelung dieser Fragen. stimm 
Der Berichterstatter sieht sich ausser Stande, ein fachmännisches Urteil über Übere 
das Werk abzugeben, und muss sich begnügen, das allgemeine Interesse zu be- icht 
li tonen, welches diese gross angelegten und eindringend und exakt durchgeführten 
Untersuchungen für die Entwickeluug der allgemeinen wissenschaftlichen Natur zewot 
anschauungen in einem oder dem anderen Sinne haben. Ww. 0 
Ein 
Four 
Die qualitative Spektralanalyse organischer Körper von J. Formanek. \ll srale 
| 169 S. und S Tafeln. Berlin, R. Mückenberger 1900. Preis geb. M. 8. Funk 
4 Nach einer kurzen, für das Verständnis des Anfängers berechneten Ein- Iineal 
leitung über das spektroskopische Verfahren nimmt der Verfasser die verschiedenen tunkt 
Metalle durch und giebt bei jedem seine spektroskopischen Reaktionen an, un«d und 
zwar sowohl die Emissions- wie die Absorptionsspektra. Es folgt dann ein Kapitel Leitu 
! über den Nachweis der Metallsalze in Gemischen und eines über die Spektra der Raun 
Metalloide. Ein Beispiel einer vollständig durchgeführten spektroskopischen 
Untersuchung und einige Tabellen von Wellenlängen machen den Beschluss. uch 
{ Y Das Buch ist sachgemäss und mit Verständnis geschrieben und beruht offen- genen 
1 | | bar auf ausgedehnten eigenen Erfahrungen. In seiner anspruchslosen Form 
4 r wendet es sich an einen weiten Kreis und ist sicher sehr geeignet, dem zu wenig pe e 
f benutzten spektroskopischen Verfahren neue Freunde zu schaffen. Im Verein mit Füge 
dem neulich angezeigten Buche desselben Verfassers über die Spektroskopie der und | 
X organischen Farbstoffe deckt es einen grossen Teil des gesamten Gebietes dieser Be 
Disziplin. Tr 
m | An sachlichen Bemerkungen ist nur zu erwähnen, dass die schwarzen Linien Lehr 
% im Sonnenspektrum nicht von Newton, sondern von Wollaston zuerst gesehen e 
und beschrieben worden sind. Ww.o bo 


erhel 


Bücherschau. 253 


ie partiellen Differentialgleichungen der mathematischen Physik. Nach Rie- 
manns Vorlesungen neu bearbeitet in vierter Auflage von H. Weber. Erster 
Band. XVII. + 5068. Braunschweig, Vieweg & Sohn 1900. Preis M. 10.—. 
An Riemanns partiellen Differentialgleichungen haben sich seit einem Men- 
henalter die Physiker und alle anderen Naturforscher, die der Hilfsmittel der 
heren Mathematik bedurften, die erforderliche Schulung geholt. Inzwischen 
ıben sich aber nicht nur die Anschauungen, sondern auch die Methoden der mathe- 
tischen Pl:ysik in vielen Punkten wesentlich entwickelt, und jenes klassische 
Werk entsprach nur noch teilweise den Bedürfnissen seiner Leser. Die vor- 
»hende Neubearbeitung ist in der Absicht unternommen worden, die wich- 
tigsten der inzwischen gemachten Fortschritte in den Lehrgang des Werkes auf- 
nehmen, so dass ein abgerundetes Lehrbuch der mathematischen Physik geboten 
rd, das sich von den anderen Werken dieses Titels dadurch unterscheidet, 
ss es seinen Stoff nicht nach der üblichen Einteilung der Experimentalphysik, 
sondern nach der Gestalt der grundlegenden Differentialgleichungen geordnet 
nthält Ein solches Verfahren hat neben seinen mathematischen Vorzügen 
h den physikalischen, dass es Analogien hervortreten lässt, die sonst nicht 
bemerkt werden. Diese Analogien sind nicht äusserliche: denn die Überein- 
stimmung in der Form der Differentialgleichung bedeutet eine sehr wesentliche 
Übereinstimmung in dem Charakter der zugehörigen Erscheinungen, der sich 
cht nur in Formeln, sondern auch in Worte fassen lässt. 

Entsprechend dieser Neugestaltung hat das Werk sehr an Umfang und Inhalt 
sewonnen. Ausser dem vorliegenden ersten Bande ist noch ein zweiter geplant. 

Der Inhalt des ersten Bandes ergiebt sich aus der nachstehenden Übersicht. 

in erstes Buch bringt die mathematischen Hilfsmittel: bestimmte Integrale, 
"ourierscher Lehrsatz, unendliche Reihen, Fouriersche Reihen, mehrfache Inte- 
srale. Funktionen komplexen Arguments, Differentialgleichungen und Besselsche 
Funktionen. Das zweite Buch enthält geometrische und mechanische Grundsätze: 
neare infinitesimale Detormation. Vektoren, Potentiale mit Beispielen, Kugel- 
funktionen, Grundsätze der Mechanik. Das dritte Buch behandelt Elektrizität 
nd Magnetismus: Elektrostatik, Magnetismus, Elektrokinetik, elektrolytische 
Leitung, stationäre elektrische Ströme, Strömung der Elektrizität in Platten, im 
Raume, elektrolytische Verschiebungen. 

Für den zweiten Band ist die Wärmeleitung, die Theorie der Schwingungen, 
ıuch der elektrischen, die Elastizitätstheorie und die Hydrodynamik in Aussicht 
genommen. 

Wie man sieht, wird hier eine grosse Anzahl von Problemen behandelt, von 
leren mehrere auch für den Physikochemiker von unmittelbarer Wichtigkeit sind. 
Füren wir hinzu, dass die mathematische Behandlungsweise zwar Aufmerksamkeit 
nd Hingabe fordert, in den Voraussetzungen aber über das Gebräuchliche nicht 
hinausgeht, so ist genug gesagt, um den Leser auf die Bedeutung des vorliegen- 


den Werkes hinzuweisen. W. ©. 


Lehrbuch der Physik von P. Münch. 11. Aufl. von H. Lüdtke. Erster Teil, 
vorbereitender Lehrgang. Mit einem Anhange: chemische Erscheinungen. XT- 
1598. Freiburg i. B., Herdersche Verlagshandlung 1900. Preis M. 1.80 

Dies kleine Lehrbuch ist verständig geschrieben und zeigt einen nicht un- 
erheblichen Fortschritt gegen gleichzeitige Werke in der Vorsicht, mit welcher 
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die entbehrlichen Hypothesen behandelt sind. Dies macht sich insbesondere 

dem chemischen Anhange geltend. Hier wird die Atom- und Molekularhypoth« 
sachgemäss erst nach der Darlegung der stöchiometrischen Grundgesetze eingı 
tührt. Nur fehlt noch der klare Hinweis auf die experimentelle Begründung ı 

Molekularhypothese durch das Gesetz von Gay-Lussac. 

Die 85 unter c gegebenen Darlegungen über physikalische Atomhypoth« 
können, wie man sich leicht überzeugt, fortbleiben, ohne an irgend einer Stel 
eine Lücke hervorzurufen. Der Schluss von der Auflösefähigkeit des Wassers 
seine Porosität ist irreführend W. 0 


Praectical Eleetro-Chemistry by Bertram Blount. Westminster, A. Constal 
New-York, The Macmillan Company 1901. 374 S 

Das lebhaft erwachte Interesse für die praktische Elektrochemie in Englaı 
welches sich soeben in dem Auftreten der ersten elektrochemischen Zeitschrif! 
kundgegeben hat, kennzeichnet sich auch in dem vorliegenden Buche, das wesen! 
lich praktischen Zwecken dienen soll. Demgemäss ist die theoretische Einleitung 
auf einige wenige Seiten zusammengedrängt, und im Text findet man gleichfall 
eine ausschliesslich auf den praktischen Zweck gerichtete Darstellung, d. h. in 
wesentlichen eine Sammlung von Arbeitsvorschriften und Angaben über die Aus 
beute 

Der theoretische Teil lässt zu wünschen übrig. Der Verf. setzt noch imme: 
die zur Trennung einer Verbindung in ihre Bestandteile erforderliche Energii 
gleich der Wärmetönung bei der Verbindung dieser Bestandteile und scheint das 
Faradaysche Gesetz nur für eine annähernde Regel zu halten, von der mehr 
oder weniger bedeutende Abweichungen nicht nur möglich sind, sondern auch hauti 
vorkommen. So gern man demgemäss die Sorgfalt anerkennen wird, welche der 
Frage nach dem praktischen Energieaufwand der verschiedenen Prozesse gewidmet 
ist, der Vorwurf lässt sich nicht verschweigen, dass die Deutung der thatsächlich: 
Ergebnisse vom Verf. nicht in wissenschaftlich haltbarer Weise durchgeführt wir 

Es wird vielleicht gesagt werden, dass für den Praktiker wenig daran liegt, 
zu wissen, unter welche Rubrik er seine Energieverluste zu schreiben hat, solang: 
man ihm nicht sagen kann, wie er sie zu vermeiden hat. Um sie zu vermeiden, 
oder vielmehr zu verringern, muss er allerdings genau wissen, woher sie rühreı 
und hierzu ist eine sichere Kenntnis der theoretischen Grundlagen notwendig. Es 
wird dem Verfasser nicht schwer fallen, sein Buch bei einer künftigen Auflag: 
in solehem Sinne zu verbessern, zumal u. a. durch die englische Ausgabe von Le 
Blancs vortrefflichem Lehrbuch dieselben auch dem englisch lesenden Publikur 
bequem zugänglich gemacht worden sind. Ww. 0 


The Eleetro-Chemist and Metallurgist. A Monthly Journal devoted to Electro 
Chemistry and Metallurgy,. London 1900. Sherard Cowper-Coles & Co., Lim. 


Unter dem obenstehenden Titel wird seit dem Beginne des neuen Jahres ein: 
englische Zeitschrift herausgegeben, welche als die erste ihrer Art in englische: 
Sprache ausschliesslich den Interessen der Elektrochemie, und zwar zunächst deı 
technischen gewidmet ist. Da aus dem vorliegenden ersten Heft nicht hervorgeht, 
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wessen Händen die Herausgabe und Verwaltung der neuen Zeitschrift liegt, so 
st sich über ihre Aussichten nichts sicheres vermuten. 

Der Inhalt des Heftes ist nach einer Vorbemerkung des ungenannten Heraus- 
ers, in welcher auf die Notwendigkeit der Zeitschrift hingewiesen wird. eine 
handlung über einige neue Fortschritte in der Elektrochemie, gleichfalls ohne 
sabe des Verf.: dann folgt: R. S. Hutton über einige der weniger bekannten 

‚arbide; Elektrochemie auf der Pariser Ausstellung, gleichfalls ohne Angabe des 
rt.; E. J. Wade über die Gegenwart und Zukunft der Akkumulatoren. Der 
rire Teil des Heftes ist mit Bücherbesprechungen, Referaten aus der Litteratur 

technischen Mitteilungen gefüllt, wobei die eingehende Berücksichtigung der 
ıtschen Litteratur — eine in der englischen Presse nicht eben häufise Erschei- 

M, einen besonders günstigen Eindruck macht 

Es ist keinem Zweifel unterworfen, dass eine Zeitschrift, wie die vorliegende 
en sehr bedeutenden Nutzen in den Kreisen stiften kann, für die sie bestimmt 

Gelingt es den Herausgebern ausserdem, mit der Wissenschaft genügend aus- 
dehnte Fühlung zu gewinnen und zu unterhalten, so kann ihr Unternehmen zu 

cht geringer Bedeutung für die Wohlfahrt ihres Landes werden. Hierzu seien 
nen die besten Wünsche ausgesprochen. Ww. ©. 


\nnuaire pour l’an 1901 public par le Bureau des Longitudes. Avec des 
Notes scientifiques. Paris, Gauthier-Villars 1901. Prix 1 Fr. 50 Cm. 

Die altberühmte Zusammenstellung astronomischer und geodätischer Konstanten 
nthält ausser diesem ihrem Hauptbestandteil noch eine grosse Anzahl weiterer 
labellen, die auch dem Physikochemiker wertvoll und wichtig sind, wenn auch 
oerade die chemischen Tabellen dieses Bandes einiger Revision bedürfen. Unter 
en angehängten wissenschaftlichen Abhandlungen erregen ein besonderes Interesse 
ne Arbeit von Cornu über den elektrischen Transport der „Kraft“, d. h. Energie 
nd eine von Bassot über die Geschichte des metrischen Systems. Der ausser- 
rdentlich niedrige Preis macht das ausgezeichnete Nachschlagewerk jedem, der 

ner bedarf, ohne Opfer zugänglich. 8: 


Elementare Mechanik als Einleitung in das Studium der theoretischen Physik 
von W. Voigt. Zweite umgearbeitete Auflage. Xu. 578 S. Leipzig, Veit & Co. 
Preis M. 14.- 


Nachdem vor etwa zehn Jahren die erste Auflage dieses Lehrbuches erschienen 
war, hat der Verf. an der Hand seiner inzwischen erweiterten Lehrerfahrungen 
die Darstellung in solchem Siune umgearbeitet, dass sie noch mehr als früher auf 
las Anschauliche und physikalisch Aufweisbare gerichtet ist. In seiner Einleitung 
spricht er sich hierüber so klar und eindringlich aus, dass der Berichterstatter 
nichts besseres zur Kennzeichnung des Werkes thun kann, als diese wiedergeben. 

„In der Darstellung der Mechanik lassen sich zwei verschiedene Richtungen 
unterscheiden, die man in ihren konsequentesten Vertretern einander als mathe- 
matische und physikalische gegenüberstellen kann. 

Die erstere Richtung betrachtet als die Aufgabe der Mechanik die analytische 
oder geometrische Untersuchung eines gewissen Systems von Differentialgleichungen, 
deren oft nur loser Zusammenhang mit gewissen, aus der Beobachtung gewonnenen 
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(Gesetzen zwar den Namen des betreffenden Gebietes bedingt, aber im übris 
eine wesentliche Rolle nicht spielt. Die verschiedenen Gebiete der Mechanik 
werden nach den Gestalten dieser Gleichungen gesondert, die Statik wird deı 
gemäss der Regel nach von der Dynamik getrennt und ihr, als auf einfachere: 
Gleichungen beruhend, vorangestellt. Die speziellen Probleme werden zu erhe 
lichem, vielleicht zu überwiegendem Teil nicht der Erfahrung entnommen, sondern 
meist zum Zwecke der Anwendung gewisser allgemeiner und strenger Integrations- 
methoden mit nur geringer Rüchsichtnahme auf wirkliche Verhältnisse erfund: 

Die letztere Richtung sieht die Mechanik als einen Zweig jener exakten Na- 
turwissenschaft an, deren letztes Ziel die Ableitung der numerischen Gesetze der 
wirklichen Erscheinungen darstellt; sie betrachtet sie insbesondere als die Grund- 
lage der gesamten ganzen theoretischen Physik, weil es einerseits dem mensch- 
lichen Verstand Bedürfnis ist, fremde Erscheinungen durch bekannte Vorgänz 
und insbesondere durch die einfachsten und bekanntesten mechanischen zu erklären. 
und weil andererseits fast alle exakten Messinstrumente auf mechanischen Priu- 
zipien ruhen. Die Differentialgleichungen sind ihr ein Ausdruck bestimmter, even- 
tuell unter Zuhilfenahme sorgfältig formulierter Hypothesen aus der Erfahrung 
geschlossener Elementargesetze; da die fundamentalen Begriffe sämtlich aus der 
Betrachtung von Bewegungen abgeleitet werden, so stellt sie deren Behandlunz 
an die Spitze der Darstellung und fasst die Erscheinungen des Gleichgewichts als 
spezielle Fülle von jenen auf. Die einzelnen Probleme entnimmt sie der Regel 
nach der Wirklichkeit, und da die Beobachtungen nur eine begrenzte Genauigkeit 
besitzen, so taugt ihr eine jene Genauigkeit erreichende Annäherung ebenso, wi 
eine strenge Lösung. 

Diese physikalische Richtung soll die nachfolgende Darstellung enthalten.“ 

Nach dieser scharfen Kennzeichnung der Richtung des vorliegenden Buches 
erübrigt nur, den Inhalt in seinen Hauptzügen anzugeben. Nach einer Einleitung, 
in welcher die wichtigsten Voraussetzungen erörtert werden (Einheiten und Be- 
nennungen, Dimensionen, Skalare, Vektoren, Tensoren, Zusammensetzung von Vek- 
toren, Zusammensetzung von Tensoren, Näberungsbetrachtungen), wird der genannte 
Stoff in den drei Teilen der Mechanik materieller Punkte, starrer Körpeı 
und deformierbarer Körper behandelt. Die Darstellung ist, wie bei der be- 
kannten Weise des Verf. vorauszusetzen war, streng, nimmt aber auf das Bedürf- 
nis des Anfängers mörlichst Bedacht. Zur Erwerbung sachremässer und sicherer 
Kenntnis in der Mechanik darf also das Werk zerade den Jüngern unserer Wissen- 
schaft lebhaft empfohlen werden. 

Vielleicht ist bei der Einführung des Kraftbegriffes durch die Summierung 
unendlich vieler kleiner Impulse (S. 48) das Programm der physikalischen Mechanik 
nicht ganz so rein eingehalten worden, wie es nach der oben wiedergegebenen 
Einleitung zu erwarten war. W. 0. 


Leitfaden der Chemie, insbesondere zum Gebrauch an landwirtschaftlichen Lehr- 
anstalten von H Baumhauer. Zweiter Teil. Organische Chemie. 3. Auflage 
878. Freiburg i. B. Herdersche Verlagshandlung 1900. Preis M. 2.—. 


Ein zweckmässiges Lehrbuch kleinsten Umfanges. Für den Leserkreis der 
Zeitschrift dürfte es kaum ein besonderes Interesse haben, und so muss die |r- 
wähnung genügen. W. oO. 
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Dampfdrucke ternärer Gemische. 
Von 
F. A. H. Schreinemakers. 
Erste Abhandlung: 
Theoretischer Teil. 


Mit 14 Figuren im Text. 


In dem Herrn Prof. Dr. H. A. Lorentz gewidmeten Jubelheft der 
„Archives N6erlandaises“ gab ich in grossen Umrissen die Weise an, 
welchen diese Frage betrachtet werden kann. 
Bei der weiteren Ausarbeitung, welche ich in dieser und folgenden 
\bhandlungen mitteile, habe ich mich wieder der Hilfe und Ratschläge 
Herrn H. A. Lorentz erfreuen können. Meinem hochverehrten 
lehrer dafür meinen herzlichsten Dank. 


I. Die /-Fläche. 

Mit Hilfe der w-Fläche von „van der Waals“ kann man sich 
kechenschaft geben über die Erscheinungen, welche in binären Systemen 
ıuftreten, z. B. die Gleichgewichte zwischen Lösung und Dampf oder 
wischen zwei flüssigen Schichten u. s. w. In verschiedenen vorigen 
\bhandlungen !) habe ich die Erscheinungen in ternären Systemen dis- 
utiert mit Hilfe der S-Fläche: dabei habe ich jedoch immer die Dampf- 
phase ausser Betrachtung gelassen; im folgenden werde ich jedoch die 
Erscheinungen in ternären Systemen betrachten, wenn auch noch eine 
Dampfphase dabei auftritt. 

Die Zusammensetzungen der Lösungen mit den Komponenten 4, 
B und € werden wir, wie gewöhnlich, durch einen Punkt innerhalb 
nes gleichseitigen Dreiecks ABC angeben. 

Die Werte des thermodynamischen Potentials bei konstanter Tem- 
peratur und konstantem Druck wird für jede Phase angegeben durch 


die Länge eines in dem entsprechenden Punkt des Dreiecks errichteten 


Perpendikels. 


!, Diese Zeitschr. 22, 93 und 515 (1897); 25, 305 (1898). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 
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Nehmen wir eine bestimmte Zusammensetzung, so hat man für al 


Phasen die Gleiehune von „van der Waals*®: 


(P+ ,) #7 -)=RT, 


worin a und b Funktionen der Zusammensetzung der Phase, also von 
und %. Wenn man, wie im folgenden noch immer der Fall sein wiı 


kritische Erscheinungen zwischen Lösung und Dampf ausser Betra«l 


tung lässt. so kann man auf bekannte Weise ableiten: unterhalb eiı 
ewissen Druckes P, und oberhalb eines anderen Druckes P, erhält ma 
für V nur einen Wert: für Drucke zwischen P, und P, jedoch dr 
| Werte. 

N Eine Phase bestimmter Zusammensetzung kann also, wenn « 
Druck kleiner als P, oder grösser als P, genommen wird, nur in eine 


Zustand auftreten: nimmt man den Druck jedoch zwischen P, und P 
dann in drei. 


In jedem dieser Zustände hat die Phase ein bestimmtes therm 


dynamisches Potential: im flüssigen Zustande werden wir diese [,. 


| Dampftorm Z, und im labilen Zustande £, nennen. 
Betrachten wir jetzt eine Phase bestimmter Zusammensetzung. N: 
Q ein Punkt innerhalb des Dreiecks, der die Zusammensetzung dies 
Phase angiebt. Errichten wir in @ ein Perpendikel und nehmen hieı 
j auf einen Punkt 8. so dass QS dem thermodynamischen Potential di 
| Phase zleich ist. 
Betrachten wir erst die Phase bei einem Druck P< P. Da |i 
Phase nur noch in einem Zustand auftritt, so hat sie auch nur eine { 
der Punkt S hat also eine bestimmte Lage. Erhöhen wir den Druw 
dL | | 
| so wird, da —= V, der Punkt S auf das Perpendikel steigen. | 
ap 
| endlich der Druck P, erreicht, so hat dieser Punkt eine bestimmte Lagı 
h S,. Es tritt jetzt jedoch oberhalb $, ein neuer Punkt $,' auf, der sich 
bei weiterer Druckerhöhung in zwei andere Punkte 8,’ und 8,” trennt 
\ ‚ so dass im ganzen drei Punkte $,. 8, und 8,” auftreten, welche infol; 


der Gleichung > — V bei Druckerhöhung steigen. 
4 Nennen wir die drei Punkte jetzt 8). 8, und $,. so hat 8, « 
+ niedrigste und 8, die höchste Lage. Da nun bei Druckerhöhung > 
Bi | schneller steigt als $S,, wird bei einem bestimmten Druck $, mit 8, zu 
A sammenfallen, während 8, noch oberhalb dieser beiden liegt. 
*\ Bei weiterer Druckerhöhung nähert S,. während er oberhalb > 


bleibt. sich mehr und mehr dem Punkt S,, und fällt bei dem Druck P, 


I 
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it diesem zusammen. Bei weiterer Druckerhöhung verschwinden sie 
eide, und bleibt also noch allein der Punkt 8, übrig. 

Aus dem vorigen folgt also, dass, wenn man in einem Punkt 
es Dreiecks ein Perpendikel errichtet, auf diesem ein oder drei der 


Punkte 8 auftreten können, und dass dieses von dem Druck abhängig ist. 


Denkt man sich jetzt in jedem Punkt des Dreiecks ein Perpen- 
ekel errichtet, und bringt man auf jedes die möglichen Punkte 5 


8ıs0 


\den diese Punkte eine Fläche, welche wir die S-Fläche nennen werden. 

Nach dem vorigen sieht man leicht, dass die Z-Fläche aus drei 
eilen bestehen kann '!), welche wir im folgenden nennen werden: 

die S;-Fläche oder Flüssigkeitsmantel, 
die Sp-Fläche oder Dampfmantel und 
die Z,-Fläche oder labile Mantel. 

Was die Lage der drei Mäntel in Hinsicht auf einander betrifft. 
ınn man noch viele Fälle erwarten. Aus dem vorigen folgt leicht, 
\ass der Jabile Mantel immer oberhalb der beiden anderen liegen wird. 

Nehmen wir ein Perpendikel, und verschieben wir dieses über die 
Übene des Dreiecks. Betrachten wir die Schnittpunkte dieser Perpen- 
kel mit der Z-Fläche. Man kann jetzt verschiedene Fälle erwarten. 
so hat man z.B. erst nur einen Schnittpunkt; wir nehmen an mit dem 
Dampfmantel, also ein Schnittpunkt 85. Verschiebt man die Perpen- 
kel, so bleibt anfangs nur noch allein der Punkt 8» behalten: 
ıdlieh erreicht der Perpendikel eine Lage, wobei ein neuer Punkt 8 
erhalb S, auftritt, der sich bei weiterer Verschiebung der Perpendikel 

den zwei Punkten S,;, und $8,, teilt. Man hat also drei Punkte, von 
elehen 8, die höchste und 8, die niedrigste Lage hat. Verschiebt 
ın die Perpendikel noch weiter, so nähern die beiden Punkte 8, und 
S„ einander, fallen zusammen, und danach kommt $S, oberhalb 8, zu 
sen. Bei noch weiterer Verschiebung kann jetzt $, mit $, zusammen- 
en, wonach beide verschwinden, und nur noch allein $, übrig bleibt. 


Im vorigen habe ich nur einen der möglichen Fälle betrachtet: der 


l.eser sieht leicht, dass noch viele andere zu erwarten sind. 


Nennen wir £, das thermodynamische Potential einer Flüssigkeit, 
und 27, das Volum und die Entropie. Nennen wir dieselbe Grösse 


ir eine Dampfphase &, V, und 75. so hat man: 


!, In der Sitzung der königl. Akademie der Wissenschaften zu Amsterdam 


mn 25. September 1897 hat van der Waals schon darauf hingewiesen, dass die 
-Fläche aus drei Mänteln bestehen kann 
17* 
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0%, . Ip 
- = V / z . 
dp wen 
dL; CL 
»T = On aT 7D- enI 


. i ea 5 Dam 
Wenn Flüssigkeit und Dampf dieselbe Zusammensetzung haben, 


ist V„ > V,. Es erfolgt also: 

„Bei Druckerhöhung steigen Dampf- und Flüssigkeitsmantel in di. 
Höhe, der Dampfmantel jedoch schneller als der Flüssigkeitsmantel* 

Nimmt man die Entropien positiv, so folgt, dass bei Temperatur- 
erhöhung die beiden Mäntel sinken. Im allgemeinen wird man wohl 
annehmen können, dass man Wärme zuführen muss. wenn man eineı 
ısothermischen reversibeln Weg entlang eine Flüssigkeit umwandeln will 
in einen Dampf von gleicher Zusammensetzung. Nimmt man dies a 
so Ist 975 > nr, und man hat also: 

„Bei Temperaturerhöhung sinken die beiden Mäntel der S-Fläche 


der Dampfmantel jedoch schneller als der Flüssigkeitsmantel.” 


Betrachten wir eine Berührungsebene in einem Punkt z,%, des 


Flüssigkeitsmantels. Die Gleichung dieser Ebene ist: 


(985 OL 


eh ® ı4Yr [ 9: 
u re \ day, 


1 
Krrichtet man in dem Punkt X, Y des Dreiecks ein Perpendike| 
so kann man Z betrachten als die Länge des Stückes, durch die Be- 
rührungsebene von dem Perpendikel abgeschnitten. 
Hält man 7, «, und y, konstant, so ist Z also noch eine Funktioı 
von P und man erhält: 
oZ N F / öv 
T Ma, Sr; (X 2, )| ) Yyı)\ dy )- 
Nehmen wir nun auf diesen Perpendikel den Schnittpunkt mit den 
Dampfmantel: die Koordinaten dieses Punktes sind & X und Y. Nu 
OL 
op 
ÖL 0Z ’ : dv 
Ip »Pp = |} v, + (X x) 5 
Denkt man sich jetzt aus einer unendlich grossen Menge 
Flüssigkeit mit der Zusammensetzung x,%, eine Menge Dampf gebi 
mit der Zusammensetzung XY, so wird die Volumänderung dureh das 


— Y. dass man erhält: 


I 
1 


zweite Glied der vorigen Gleichung angegeben. im allgemeinen kanı 
man wohl annehmen, dass dabei eine Volumzunahme stattfinden wir. 
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so dass: dL 0Z 
IP TIP 
Errichten wir in einem Punkt des Dreiecks ein Perpendikel, und 
nnen wir die Schnittpunkte dieses mit der Berührungsebene und dem 
ampfmantel „übereinstimmende“ Punkte, dann kann man nach dem 
rigen sagen: 
„Bei Druckerhöhung steigt jeder Punkt des Dampfmantels schneller 
s der übereinstimmende Punkt auf einer Berührungsebene an dem 
Flüssiekeitsmantel.“ 


Im vorigen nahmen wir an, dass bei der Bildung einer Menge 
Dampf aus einer unendlich grossen Menge Flüssigkeit oder, wie man 
uch sagen kann, bei der Blldung einer sehr kleinen Menge Dampf aus 
ner grossen Menge Flüssigkeit Volumenzunahme stattfindet. Wir 

men weiter auch an, dass bei der Bildung einer sehr kleinen Menge 
üssigkeit aus einem Dampf Volumenabnahme stattfindet, und werden 
m folgenden auch noch annehmen, dass im ersten Fall die Entropie 
xrösser und im zweiten kleiner wird. Man kann dann auch ableiten: 

„Bei Druckerhöhung steigt jeder Punkt des Flüssigkeitsmantels 
ıngsamer als der übereinstimmende Punkt einer Berührungsebene an 
m Dampfmantel.“ 


Im vorigen haben wir den Druck geändert, die Temperatur jedoch 
ınstant gehalten. Hält man den Druck konstant, und ändert man die 
emperatur, so kommen in den vorigen Formeln statt der Volumände- 
ungen diejenigen der Entropien, und man sieht leicht, wie die vorigen 
Betrachtungen dadurch geändert werden. 


Im vorigen haben wir nicht allein angenommen, dass die flüssigen 
('emische, sondern auch noch die Dämpfe drei Komponenten enthalten. 
ls kann jedoch auch sein, dass die Dämpfe, welche sich aus ternären 
(emischen bilden, aus zwei oder einer der Komponenten zusammengesetzt 

nd. In diesen Fällen wird der im vorigen betrachtete Dampfmantel 


un auch verschwinden. Enthält der Dampf nur zwei Komponenten, 


.B. A und B, so hat man statt des Dampfmantels nur eine Kurve in 
er Grenzebene AB zu betrachten: enthält der Dampf nur eine Kom- 
ponente, so wird auch noch die Kurve verschwinden, und man hat nur 
noch allein einen Punkt. In den folgenden Betrachtungen werde ich 

den Fall nehmen, dass der Dampf die drei Komponenten enthält. 


Obgleich wir im folgenden nur die Gleichgewichte zwischen Flüssig- 
seit und Dampf betrachten werden, kann man auf ganz ähnliche Weise 
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noch eine andere Frage beantworten, nämlich die Gleichgwichte eineı 
ternären Flüssigkeit mit binären oder ternären Mischkrystallen, «es sı 
dann, dass in den Mischkrystallen alle Mengeverhältnisse zwischen deı 
Komponenten möglich sind, es sei, dass in der Reihe der binären odeı 
ternären Mischkrystalle Lücken auftreten. Vielleicht komme ich noch 


einmal hierauf zurück. 


II. Die homogenen Gemische. 


A. Verdampfungs- und Kondensationskurven. 


Betrachten wir die beiden Mäntel Z; und £, der Z-Fläche. Da zwi 
| Dampfphasen sich immer miteinander mischen, so ist der Dampfmante! 
in jedem Punkt nach unten konvex-konvex. Der Flüssirkeitsmant: 
| kann jedoch, wie aus den experimentellen Untersuchungen erfolgt. ein: 


oder mehrere Falten haben. Betrachten wir jedoch erst den Fall, das- 

im ternären System alle Lösungen homogen bleiben, dass also kein® 

Trennung in zwei oder drei Schichten auftreten kann, so ist der Flüssig 

keitsmantel auch in jedem Punkt nach unten konvex-konvenx. 

| Denken wir uns in Fig. 1 für bestimmte P und T oberhalb des 
Dreiecks ABC die beiden Mäntel I; und Z, angebracht. Nehmen wiı 


weiter an, der Druck sei so klein, dass der Dampfmantel über seine 
ganze Strecke unterhalb der Flüssigkeitsmäntel liegt. Der Dampfmante| 
| breitet sich also bis in die drei Grenzebenen [nämlich die durch di: 
Seiten des Dreieeks senkrecht auf der Ebene des Dreiecks gebracht: 


4 Ebene] aus. Dieses kann auch der Fall sein mit dem Flüssigkeits- 
n; mantel. es kann jedoch auch sein, dass er noch gar nicht besteht, odeı 


wenn er besteht. sieh nur über eine kleine Strecke ausbreitet. Wii 
dem auch sei, da der Dampfmantel überall die niedrigste Lage hat. so 
können alle Gemische nur in Dampfzustand auftreten. 

Erhöhen wir jetzt den Druck: der Dampfmantel steigt in die Höh 
und wenn der Flüssiekeitsmantel auch erst noch nieht bestand, so wird 
endlich ein Druck erreicht werden. wobei er erscheint. Da bei Druck 

erhöhung jeder Punkt des Dampfmantels schneller steigt als der über- 
einstimmende Punkt des Flüssirkeitsmantels, so wird endlich ein Druel 
eintreten, wobei beide Mäntel einen Punkt miteinander gemeinsam haben. 


Dieser Punkt kann eine Lage haben wie in Fig. 1 durch m angegeben 


Hi er kann jedoch auch mit einer der Grenzebenen oder mit einem Eck 
h punkt des Dreiecks zusammenfallen. 
R Betrachten wir den Fall der Fig. 1. Der Dampfmantel liegt überall! 


niedriger als der Flüssirkeitsmantel, allein in einem Punkt, dessen Pro- 
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tion m ist, berühren sie einander. Dies bedeutet, dass die Flüssig- 
it m im Gleichgewicht sein kann mit einem Dampf, dessen Zusammen- 
tzung ebenfalls durch m angegeben wird. Der hierzu gehörende Druck 
wie leicht einzusehen, ein Minimumdruck. Das ternäre Gemisch m 
erhält sich also, obwohl es aus drei Bestandteilen besteht. wie ein 
ner Stoff, es wird nämlich verdampfen, ohne seine Zusammensetzung 
ändern. 
Erhöhen wir jetzt den Druck noch weiter, so werden die beiden 
\läntel einander schneiden: die Projektion der Schnittkurve ist in Fig. 1 
irch die punktierte Kurve ange- 
ben. Innerhalb dieser Kurve liegt 
or Flüssigkeitsmantel; ausserhalb 
Iieser der Dampfmantel am niedrig- 
1. Es ist jetzt möglich, eine Dop- 
pelberührungsebene anzubringen, von 
veleher der eine Berührungspunkt 
s, (Figur 1) aut dem Flüssigkeits- 
mantel und der andere s auf dem 
Dampfmantel liegt. Wenn man nun 


die Doppelberührungsebene über die I 


beiden Mäntel rollt. so entstehen 
zwei Kurven, deren Projektionen in Fig. 1 angegeben sind. Die innere 
hurve, welche durch Punkt s, geht, werde ich die „Verdampfungs- 
surve”, die äussere, welche durch Punkt s geht, die „Kondensations- 
urve“ nennen. Die in der Figur gezeichneten geraden Linien sind 
lie Projektionen der Geraden, welche die Berührungspunkte auf dem 
Dampfmantel mit den auf dem Flüssigkeitsmantel vereinigen. Ich werde 
da sie die Erzeugenden sind der Regelfläche, welche die beiden 
\läntel berührt, im folgenden „Erzeugungslinien* nennen. Die zwei 
Kurven, nämlich die Verdampfungs- und Kondensationskurve, teilen das 
Dreieck in drei Felder, nämlich: 

l. Der Teil Z innerhalb der Verdampfungskurve. Da in diesem 
leil der Flüssigkeitsmantel die niedrigste Lage hat, so werden alle 
Phasen in diesem Felde nur als Flüssigkeit auftreten. 

2. Das Feld D ausserhalb der Kondensationskurve. Jeder Punkt 
dieses Feldes giebt, da hier der Dampfmantel die niedrigste Lage hat, 
ur Gemische im Dampfzustand an. 

3. Das Feld zwischen den beiden Kurven. Da in diesem Felde 
lie durch die Bewegung der Doppelberührungsebene erzeugte Regel- 
läche am niedrigsten liegt. so wird jedes Gemisch dieses Teils sich 
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auhen 


trennen in Dampf und Flüssigkeit. Die Zusammensetzung des Dampfe: 
wird durch einen Punkt der Kondensationskurve, diejenige der Flüssig 
keit durch einen Punkt der Verdampfungskurve angegeben. So wir 
z.B. ein Gemisch £ sich trennen in eine Flüssigkeit s, und einen Dampf : 

Das ganze Dreieck ist also in drei Felder geteilt, nämlich in ein 
Flüssigkeitsfeld, ein Dampffeld und ein heterogenes Feld, worin Damp! 
und Flüssigkeit auftritt. 

(rehen wir einmal von einem der homogenen Gebiete, z. B. voı 
Dampfgebiet D in das heterogene Gebiet über. Dies kann z.B. x 
schehen durch Anderung der Zusammensetzung des Gemisches. Sn 
lange man noch im Dampfgebiet ist, ist das Gemisch im Dampfzustand: 
geht man jedoch ins heterogene Feld über, so fängt eine Kondensatioı 
an: darum habe ich die Kurve, welche diese beiden Felder voneinandeı 
trennt, die Kondensationskurve genannt. Geht man von dem anderen 
homogenen Feld, also von dem Flüssigkeitsfelde nach dem heterogenen. 
so hat man erst nur Flüssigkeit, welehe allmählich weiter verdampfi 
Die Grenzkurve dieser beiden Felder habe ich darum die Verdampfungs- 
kurve genannt. 

Im vorigen Fall haben wir angenommen, dass bei der Berührung 
der beiden Mäntel der Dampfmantel in jedem Punkt unterhalb des 
Flüssigkeitsmantels liegt. Nehmen wir jetzt an, dass die beiden Mäntel 

einander berühren, und dass, natürlich mit 

s Ausnahme des Berührungspunktes, der Flüssig- 

Y\ keitsmantel unterhalb des Dampfmantels liegt 

Mo, % Sei M in Fig. 2 die Projektion des Berührungs- 

punktes. Der Druck ist jetzt ein Maximum, 

da bei Druckerhöhung die beiden Mäntel sich 

voneinander trennen [der Dampfmantel steigt 

Fig. 2. nämlich schneller als der Flüssigkeitsmantel| 
und bei Druckerniedrigung eine Schnittkurve auftritt. 

Das ternäre Gemisch M verhält sich jetzt. obwohl es aus drei Be- 
standteilen besteht, wie ein reiner Stoff: Dampf und Flüssigkeit haben 
nämlich die gleiche Zusammensetzung, und der Dampfdruck bleibt 
während der Verdampfung bei konstanter Temperatur auch konstant 
Erniedriet man den Druck, so sinken die beiden Mäntel der Z-Fläche. 
da aber der Dampfmantel schneller sinkt als der Flüssigkeitsmantel, so 
entsteht eine Schnittkurve, deren Projektion in Fig. 1 durch die pun! 
tierte Kurve angegeben ist. Innerhalb dieser Kurve liegt der Damp!- 
mantel, ausserhalb dieser der Flüssigkeitsmantel am niedrigsten. Bring: 


wir jetzt eine Doppelberührungsebene an, welehe die beiden Mäntel b« 
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ırt, und rollen wir diese den beiden Mänteln entlang, so entstehen 
Verdampfungs- und Kondensationskurven, deren Projektionen in 

x. 2 angegeben sind. Die äussere Kurve ist die Verdampfungskurve, 
innere die Kondensationskurve. 

Man hat jetzt wieder drei Felder, ein heterogenes, nämlich zwischen 

ı beiden Kurven. Jedes Gemisch dieses Feldes zerfällt in Dampf 

d Lösung. Weiter zwei homogene Felder, nämlich das Dampfteld D, 
las nur allein Dampfphasen angiebt. und das Flüssigkeitsfeld Z. das nur 
allein Flüssigkeitsphasen angiebt. 

Vergleichen wir die beiden Fig. 1 und 2 miteinander: in beiden 
haben wir angenommen, dass ein ternäres Gemisch besteht, «dessen 
Dampf bei der betrachteten P und 7 die gleiche Zusammensetzung 

die Flüssigkeit hat. In Fig. 1 hat man ein Dampfdruckminimum, 

Fig. 2 jedoch ein Maximum: damit hängt zusammen, dass in Fig. | 
ıs Dampfteld D das Flüssigkeitsfeld Z einschliesst und in Fig. 2 um- 
ekehrt das Flüssigkeitsfeld das Dampffeld. 

Betrachten wir das Auftreten der Verdampfungs- und Konden- 
sationskurve etwas näher. Bei den bestimmten T und P, wofür die 

l und 2 gezeichnet. hat man also eine ganze Reihe von Flüssig- 
keiten, nämlich diejenigen der Verdampfungskurve, welche jede mit 
einem bestimmten Dampf im Gleichgewicht sein können. Auch hat 
man bei den gegebenen P und 7 eine ganze Reihe von Dampfphasen., 
namlich diejenigen der Kondensationskurve, welche jede mit einer be- 


stimmten Flüssigkeit im Gleichgewicht seim können. Von all den ver- 


schiedenen Dämpfen, welche bei «dieser Temperatur und diesem Druck 


Wöglich sind, können also nur allein diejenigen der Kondensationskurve 
mit einer Flüssigkeit im Gleichgewicht sein, und ebenso sind es von 

möglichen Flüssigkeiten nur allem die der Verdampfungskurve, 
velche in Berührung mit Dampf bestehen können. 


In den Fige. 1 und 2 haben wir noch immer vorausgesetzt, dass 
die Schnittkurve der beiden Mäntel der Z-Fläche eine geschlossene 
Kurve ist, welche sich also nicht bis in die Grenzebenen ausbreitet. 
Dies ist also auch nicht der Fall mit der Verdampfungs- und Konden- 
sationskurve, denn es ist leicht einzusehen, dass wenn die Schnittkurve 
auf eine der Grenzebenen endet, dies auch mit den beiden anderen 
kurven der Fall sein muss, und dass, solange die Schnittkurve ganz 
innerhalb des Dreiecks liegt, dies auch mit den beiden anderen Kurven 
der Fall ist. 


Man kann sich jetzt von den Figg. 1 und 2 viele besondere Fäll« 
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denken: eine nähere Betrachtung gebe ich in dem folgenden Kapitel | 
Es kommt jedoch auch noch vor, dass weder im ternären, noch in einem 
der binäen Sysrteme ein Dampfdruckmaximum oder -minimum auftritt, 
dass also der Punkt m in der Fig. 1 und 
der Punkt M der Fig. 2 nicht besteh: 
Die Schnittkurve und ebenso die Flüs- 


A 


A 


sigkeits- und Dampfkurve werden dann 
eine Lage haben wie in Fig. 3. Um jedoeh 
die Figuren übersichtlicher zu machen, 
werde ich die Schnittkurve nicht meh 
zeichnen und die Kondensationskurve im 
folgenden immer punktieren. Man hat 
F N - also wieder drei Felder, nämlich das 
Fie. : Dampfteld D. das Flüssigkeitsfeld I. und 
das heterogene Feld zwischen der Kon- 
densationskurve @b und der Verdampfungskurve a,b,. 

Von den drei Komponenten A, B und € werden also bei den be- 
trachteten P und 7 zwei, nämlich A und DB. als Flüssigkeit auftreten: 
der dritte, nämlich ©, tritt jedoch nur als Dampfphase auf. Von den 
drei binären Systemen bleiben alle aus A und B zusammengesetzten 
(temische flüssig: von den nur B und Ü enthaltenden Gemischen bleı- 
ben diejenigen auf Teil Bb, flüssig, während diejenigen, deren Zusam- 
mensetzung durch Punkte des Teils Cb angegeben werden, als Dampf- 
phase auftreten. Von den aus den Komponenten A und B gebildeten 
(remischen werden die auf Teil Aa, flüssig und auf Ca dampfförmig 
sein. Da das heterogene Feld abb,a, sich bis in zwei Seiten des Drei- 
eceks ausbreitet, so giebt es auch binäre Flüssigkeiten, welche mit bı- 
nären Dämpfen im Gleichgewicht sind. So wird die Flüssigkeit a, mit 
dem Dampf @ im Gleichgewicht sein können, und ebenso kann die Flüs- 
sigkeit b, in Berührung mit Dampf 5 bestehen. 

Von all den bei diesen T und P bestehenden ternären Flüssigkeiten. 
also von denjenigen, deren Zusammensetzung durch Punkte innerhalb 
des Teils ABb,a angegeben wird, können nur allein diejenigen dei 
Verdampfungskurven a, s, d, in Berührung mit Dampf bestehen, z. B 
Flüssigkeit s, kann mit dem Dampf s im Gleichgewicht sein. Nimmt 
man ein ternäres Gemisch, dessen Zusammensetzung durch einen Punkt 
innerhalb des heterogenen Teils angegeben wird, so wird sich dieses beı 
den betrachteten P und 7 in Dampf und Flüssigkeit trennen. Wird das 
Gemisch z.B. dureh f angegeben, so entsteht hieraus die Flüssigkeit s, 
und der Dampf s. 
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Bei der Ableitung der Fig. 3 haben wir vorausgesetzt, dass im Teil 
ABb, a, der Flüssigkeitsmantel und im Teil Cab der Dampfmantel 
der S-Fläche am niedrigsten war. Es kann jedoch auch umgekehrt sein, 
nd in Fig. 3 werden dann die beiden hamogenen Felder ihren Platz 
ehseln, während das heterogene Feld seine Lage behält: allein Ver- 
dampfungs- und Kondensationskurve wechseln auch ihre Lage. Der 
Leser wird leicht einsehen, welehe Änderungen dadurch in den vorher- 
henden Betrachtungen anzubringen sind. Auch sieht man leicht, dass 
serhalb der in den vorigen drei Figuren betrachteten Fällen noch 
viele andere abzuleiten sind: ich überlasse dies jedoch dem Leser: 

it einige kompliziertere Fälle komme ich weiter unten zurück. 


B. Einfluss einer dritten Komponente auf den Aggregatzustand 
eines binären Gemisches. 


Wir werden jetzt die Frage beantworten, was geschehen wird, wenn 


man einem binären Gemische eine dritte Komponente hinzufügt, wäh- 
rend Temperatur und Druck ungeändert bleiben. Ich werde nur ein 
einziges Beispiel betrachten, nämlich den Fall der Fig. 1, wobei ein 
ternäres Gemisch mit Minimumdampfdruck auftritt. Wir nehmen den 
Druck und die Temperatur so, dass die Kondensations- und Verdampf- 


ıneskurwe wie in Fig. 1 geschlossene Kurven sind. 

Ziehen wir in Fig. 1 aus dem Eckpunkt C des Dreiecks Tangenten 
an die beiden Kurven. Die Linien Ca und Cb berühren die Konden- 
sationskurve, die Linien Ca, und Cb, die Verdampfungskurve. Nehmen 
wir jetzt ein binäres Gemisch, das die beiden Komponenten D und A 
enthält: dies wird, wie auch seine Zusammensetzung sei. nur im Dampf- 
zustand auftreten. Sei die Zusammensetzung dieses Gemisches gegeben 
durch einen Punkt des Teils Aa, und fügen wir jetzt die Komponente 
C hinzu. Der Punkt, welcher die Zusammensetzung der neuen Gemische 
ingiebt, verschiebt sieh also einer Geraden entlang nach €. Da diese 
(werade jedoch ganz im Teil Aa C liegt, so liegt sie ganz im Dampffeld 
ınd Hinzufügung von C wird also keine Folge auf den Aggregatzustand 
haben: alle neu erhaltenen Gemische werden also dampfförmig bleiben. 
Dasselbe ist auch der Fall, wenn die Zusammensetzung des binären 
(iemisches durch einen Punkt des Teils bB angegeben wird. Ganz 
nders sind jedoch die Erscheinungen, wenn das binäre Gemisch durch 
einen Punkt des Teils aa, angegeben wird. Denken wir uns aus die- 
sem Punkte eine Gerade nach C: bewegt man sich jetzt von diesem 
Punkte aus an der Geraden entlang nach C, so bleibt man anfangs 
och im Dampffelde, danach kommt man ins heterogene und endlich 
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wieder ins Dampffeld. Zusatz der Komponente C hat also zur Folgr, 
«dass das binäre Gemisch anfangs noch im Dampfzustand bleibt: erreicht 
es jedoch die Kondensationskurve, so fängt eine Kondensation an. A 
fangs bildet sich nur sehr wenig Flüssigkeit. bei weiterem Zusatz 
von € kommt jedoch mehr, während Dampf und Flüssigkeit ihre Zu- 
sammensetzung ändern. der Dampf der Kondensationskurve und die 
Flüssigkeit der Verdampfungskurve entlang. Bei weiterem Zusatz von 
U wird jedoeh keine totale Kondensation stattfinden können, und 
muss immer Dampf übrig bleiben, da die betrachtete Gerade nicht 
las Flüssiekeitsfeld Z kommt. Es wird also ein Augenblick kommen. 
die Menge der Flüssigkeit wieder anfängt abzunehmen, und endlich, 
wenn man zum zweiten Male die Kondensationskurve erreicht, ist sie 
zanz verschwunden, und alles wieder in Dampfform, in welcher es bei 
weiterem C-Zusatz auch bleibt. Im vorhergehenden haben wir den Fall 
betrachtet. dass die Zusammensetzung des binären Gemisches A 
(dureh einen Punkt des Teils aa, angegeben wird: man sieht leicht, 
(lass dieselben Erscheinungen auch auftreten, wenn das binäre Gemisch 
auf bb, liegt. 

Nehmen wir jetzt ein binäres Gemisch auf a, b,. Wenn man durch 
einen Punkt dieses Teils und Punkt C eine Gerade bringt und diese 


a,b, 
von der Seite AB des Dreiecks aus nach © durchläuft, so bewegt man bi 


sich erst im Dampffeld. danach im heterogenen, weiter im Flüssigkeits- Män 


feld, später wieder im heterogenen und endlich wieder im Dampfteld Kur 
Zusatz von Ü hat also zur Folge: 

Il. das Gemisch bleibt anfangs als Dampf bestehen: 

2. es fängt Kondensation an, bis endlich aller Dampf verschwun- 
den 

3. solange man ım Flüssirkeitsfeld bleibt. bleibt das Gemisch 
Hlssie: 

4. es bildet sich wieder Dampf, dessen Menge fortwährend zunimmt 
bis endlich alle Flüssigkeit verschwunden ist: 

d. bei weiterem Zusatz von € bleibt alles Dampf. Dar 
Wir haben also bei Zusatz einer Komponenten zu einem binären maı 
(remisch drei Fälle zu unterscheiden, wenn nämlich im ternären Systen 
ein Dampfdruekminimum auftritt. 

l. Das (iemiseh bleibt immer im Dampfzustand: 


2. das (remisch ist erst im Dampfzustand, danach wird es nur zum 


Teil kondensiert und geht dann wieder in Dampfform über: 


3. das Gemisch besteht erst als Dampf, danach wird es allmählıc! 
sanz kondensiert und bleibt, während es sich durch das Flüssierkeit>- 
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\d verschiebt, flüssig: weiter fängt es an zu verdampfen und geht end- 
ch ganz in Dampf über. 
Die im vorhergehenden abgeleiteten Erscheinungen gelten für den 
Fall, dass die Kondensations- und Verdampfungskurve eine Lage haben 
ie in Fig. 1: da jedoch noch viele andere Lagen möglich sind, können 
ie Erscheinungen natürlich auch in ganz anderer Weise aufeinander 
een. Diese Ableitungen überlasse ich jedoch dem Leser. 


Einfluss des Druckes auf die Lage der Verdampfungs- und 
Kondensationskurve. 

Hält man die Temperatur konstant, und ändert man den Druck, so 

erden die beiden Mäntel der Z-Fläche ihre Lage ändern. Wir 

nden hiervor: „Bei Erhöhung des Druckes steigen beide Mäntel 

die Höhe: der Dampfmantel jedoch schneller als der Flüssigkeits- 

antel. Bei Druckerniedrigung werden beide sich nach unten bewegen: 


er Dampfmantel jedoch schneller als der Flüssigkeitsmantel.“ Sei jetzt 


hei einem Druck von z.B. 55 mm in Fig. 4a,b, die Verdampfungskurve: 
die dazu gehörende Kondensations- 

ırve ist durch die in der Nähe von 
a,b, liegende punktierte Kurve ange- 
veben. Die Schnittkurve der beiden 

\läntel liegt zwischen diesen beiden 

hurven, und an derjenigen Seite die- 

ser Sehnittkurve, wo Punkt 4A liegt, 

xt der Flüssigkeitsmantel am niedrig- 

sten, während an der anderen Seite 

der Dampfmantel unterhalb des Flüs- >70, 

sigkeitsmantels liegt. Erhöhen wir \ 

otzt den Druck [die Temperatur wird 4 
konstant gehalten], so wird die Schnittkurve sich weiter von Punkt 
4 entfernen. Man sieht dies ein, wenn man bedenkt, dass der 
Dampfmantel sich schneller in die Höhe bewegt als der Flüssigkeits- 
mantel. Man sieht nun auch leicht, dass die Verdampfungs- und Kon- 
densationskurve sich in derselben Richtung bewegen werden, also sich 
on A entfernen. [Eine nähere Betrachtung folgt.| Hat man den Druck 
.B. bis 60 mm erhöht, so wird die Verdampfungskurve z.B. eine Lage 
haben, wie in der Figur durch a,B angegeben ist: die Kondensations- 
kurve geht jetzt auch durch den Punkt B. Durch die Druckerhöhung 
von 55 bis 60 mm hat das Flüssigkeitsfeld sich also ausgebreitet: bei 
»>mm war es nur Aa,b,: bei 60mm ist es Aa,B geworden. Dass die 
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Verdampfungskurve a, B bei 60 mm durch Punkt B geht, bedeutet, das 
hei der bestimmten Temperatur, die wir angenommen haben, der rein: 
Stoff B bei einem Druck von 60 mm siedet. Man sieht jedoch aue) 


lass es noch eine ganze Reihe von ternären Gemischen giebt, nämli 
(diejenigen der Kurve a,D, welche bei diesem Druck von 60 mm sied: 

oder mit anderen Worten im Gleichgewieht sein können mit Damp! 
Diese Dämpfe haben natürlich nicht dieselbe Zusammensetzung als di 
Flüssigkeiten. sondern werden dureh Punkte der Kondensationskuı 

vereben. 

Erhöht man den Druck noch weiter, z. B. bis 65 mm, so erhalt 
die beiden Kurven eine Lage. wie durch a,b, und die dazugehören: 
punktierte Kurve angegeben: «das Flüssigkeitsfeld ist also wieder grösseı 
und das Dampftfeld wieder kleiner geworden. Erhöht man den Drucl 
noch mehr, so nähern sich die beiden Kurven mehr und mehr dei 
Punkte € und fallen bei einem Druck von 70 mm beide mit Ü zu- 
sammen, wenn wir nämlich annehmen, dass bei «dieser Temperatur deı 
Dampfdruck der reinen Komponente € 70mm ist. 

Im vorigen sind wir von der Verdampfungskurve bei 55 mm, nämli. 
a,b,. ausgegangen und fanden, dass sie bei Druckerhöhung sich von 
Punkte A entfernte: bei Druckerniedrigung wird sie, und ebenfalls di: 
Kondensationskurve, dem Punkte A näher rücken und bei 50 mm Druec 
dlamıt zusammenfallen, wenn wir nämlich annehmen, dass der Damp! 
(druck der Komponente A bei dieser Temperatur 50 mm ist. 

Wir haben also: die Dampfdrucke der Komponenten A. B und ( 
betraeen 50. 60 und 70 mm. In keinem einzigen der drei binä 
Systeme AB, BC und AC tritt ein Druckmaximum oder -minimum au 
Bei Drucken unterhalb 50 mm bestehen alle möglichen Gemische nuı 
als Dampf: bei 50 mm erscheinen die Verdampfungs- und Kondens 
tionskurven: erst fallen sie noch mit Punkt A zusammen, rücken jedoe! 
bei weiterer Druckerhöhung in das Dreieck hinein, so dass das Flüs 
siekeitsfeld entsteht, und also Flüssirkeiten, welche viel des Stoffes 1 
enthalten, sehon im flüssigen Zustand auftreten. Die beiden Komp: 
nenten B und € und eine Menge binärer und ternärer Gemische sin 
nur noch in Dampfform möglich. Hat man den Druck bis 60 mm er- 
höht, so hat das Flüssigkeitsfeld sieh weiter ausgebreitet. Die rein 
Flüssigkeit 3 kann mit Dampf im Gleichgewicht sein: A ist jedoel 
flüssig, und C besteht nur noch allein als Dampf. Alle binären 
mische, welehe nur A und B enthalten, sind flüssig; alle diejenig 
welche B und © enthalten. treten als Dampf auf, während diejenig 
welehe 4 und € enthalten, entweder flüssie oder dampfttörn 
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Nur eine einzige dieser binären Flüssigkeiten, nämlich a,. kann 

Dampf im Gleichgewicht sein. Bei weiterer Druckerhöhung rücken 
beiden Kurven dem Punkte € immer näher, das Flüssigkeitsfeld 
d fortwährend grösser, und bei einem Druck von 70 mm kann nur 
h allein die reine Komponente C als Dampf auftreten. Oberhalb 
es Druckes sind die beiden Kurven verschwunden, und alle Kom- 
wnten, binäre und ternäre Gemische sind nur noch im flüssigen 
starde möglich. 


Ich werde jetzt die Kondensations- und Verdampfungskurve etwas 
her betrachten. Sei die Zusammensetzung einer Flüssigkeit: 
x, Mol A y, Mol B und (1 2% Y,) MolC 
die des Dampfes mit dieser Flüssigkeit im Gleichgewicht: 
x Mol A y Mol B und (1-- 2-—y) Mol €. 
Nennen wir das thermodvnamische Potential, die Entropie und 
s Volumen dieser Mengen: &.7,.2, und &,». Nehmen wir weiter 
es seien 2, Mengen der Flüssigkeit und n Mengen des Dampfes mit 
under im Gleichgewicht. Da die Gesamtmenge jeder Komponente 
ustant bleibt, und das thermodynamische Potential ein Minimum sein 
ıss, erhält man die Gleiehungen: 


‚—=0 


dinzs+n,«, 
diny-+ n, %,) —=V 
din + n,) == 0 
d(nö+nS) =). 

Hieraus leitet man die Gleiehgewiehtsbedingungen ab: 


0% L dL /dL 


dx x 027, Mn dy ), 

dL 2 OL OL | 
BL: ER 2 BEE. RR. u 
x A I ayh 


ın hat also drei Gleichungen zwischen z, %. &. %, P und T. Halten 
" P und T konstant, so hat man nur noch x, y, x, und y,. Nimmt 
ın eine dieser Grössen, z. B. x, als bekannt, so haben &, y und y, 

vorigen drei Gleichungen bestimmte Werte. Dies bedeutet: 
nn Dampf und Flüssigkeit mit einander im Gleichgewicht sind, so 
vl die Zusammensetzung von Dampf und Flüssigkeit bestimmt sein, 
nn man nur die Menge einer der Komponenten in einer dieser 


Phasen kennt. 


Setzen wir, wie aueh im folgenden der Fall ist: 


ein anne ee 
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0°L 2L 
82 dy ur 
en ( 0°, 2. (d,5\ 
= — N 
970 y/ı oy?/ı 
so erhält man aus den vorigen Gleichungen: 


ri 2) + sy y)dc+|sie z,)+tiy y,)l dy = 


| 
’ 
V3aP—-mıaT | 
na ats late ar le 
V,„AP-n,.4T 


worin zur Abkürzung: 


‚om 


== 7 (.2 Er (1 
hı tr 1 dr, \Y 


Halten wir jetzt die Temperatur konstant, so wird die zweite 
Gleiehungen (1): sich 
ri DA) +siy „da +lsies At Hay, = Vı.MdP amp 
Die Grössen da, und dy, sind noch als unabhängig voneinander zu I 
betrachten: wir werden sie der Bedingung unterwerfen, dass bei eineı . 
Anderung des Druckes dx, und dy, sich so ändern, dass die neu 
Flüssiekeit angegeben wird durch einen Punkt auf der Geraden, welch 
die erste Flüssigkeit und Dampf vereinigt. Sei nämlich d, in Fig. 4 
«die Flüssigkeit und d der Dampf mit dieser ım Gleichgewicht, so werden 
wir dz, und dy, so wählen, dass bei Druckänderung die neue Flüssig- 
keit auf der Geraden dd, zu liegen kommt: an welcher Seite von « 
sie kommen wird, das werden wir näher untersuchen. Setzen wir da- 
ie. 
n—a 


zu in der vorigen Gleichung dy, = dx,. so erhält man: 


ri 2»? +2s(0 Day WHrly  y da, Y ö 
.—a u - > 2 ; Es 

jo Megativ: es ist nämlich dıe Volumabnahme, wenn ein 

sehr kleine Mengen Dampf aus der Flüssigkeit gebildet wird. Da das 


dam 


fi 
Nun ist J 


Volumen bei dieser Reaktion jedoch zunimmt, so muss V,., also nega- 
tiv sein. Weiter wird der Zähler des ersten Gliedes positiv sein, so- 
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s°>0, und dies ist immer der Fall, solange keine Tren- 
ing in zwei flüssige Schichten stattfinden kann. Es folgt also, dass 


und 2- x, das gleiche Zeichen haben. Hieraus folgt. dass bei 


Iimekerhöhung der Punkt d, sich der Geraden d,d entlang in der Rich- 
ıw nach d verschiebt. Wendet man die vorigen Betrachtungen auch 
| andere Punkte der Verdampfungskurve an, so erhält man, dass alle 

Punkte dieser Kurve sich bei Druckerhöhung nach der Kondensations- 
ıve hin bewegen, so dass das Flüssigkeitsfeld grösser wird. 

Wenn man die vorigen Betrachtungen auch auf die Kondensations- 
ve anwenden will, so muss man in der vorigen Gleichung die Buch- 
taben ohne Index mit den anderen verwechseln. Im zweiten Glied er- 
it man dann V,,. Dies ist die Volumenzunahme. wenn eine sehr 
eine Menge Flüssigkeit aus Dampf gebildet wird. Wenn wir wie früher 
nehmen. dass bei dieser Reaktion das Volumen kleiner wird, so ist 


dx REN 
und z—- x, das gleiche Zeichen haben, 

dP 
dass der Punkt d (Fig. 4) sich bei Druckerhöhung der Linie d,d 
entlang verschiebt, jedoch in soleher Richtung, dass er sich von d, ent- 


yı positiv. Es werden also 


fernt. Wenn man dieselben Betrachtungen auch auf den anderen Punk- 
ten der Kondensationskurve anwendet, so sieht man, dass diese Kurve 
sich bei Druckerhöhung in derselben Richtung bewegt. wie die Ver- 
lumpfungskurve. 

Bedenkt man, dass bei der Verschiebung der beiden Kurven das 
Flüssigkeitsfeld grösser, und das Dampffeld kleiner wird, so kann man 


„Bei Druckerhöhung verschieben Verdampfungs- und Kondensations- 
kurve sich in soleher Richtung, dass das Flüssigkeitsfeld grösser, und 
las Dampffeld kleiner wird.“ 


Auch noch auf andere Weise kann man dieses ableiten. Denken 
wir uns eine Flüssigkeit in einem Raum durch einen Sauger abge- 
schlossen. Bewegt man den Sauger in die Höhe, so bildet sich ein 
wenig Dampf, und die Stabilität erfordert, dass der Druck abnimmt. Sei 
d, in Fig. 4 die Flüssigkeit; da sich Dampf gebildet hat, muss die Ver- 
dampfungskurve sich also in der Richtung nach A verschoben haben. 
Es folgt also, dass bei Druckerniedrigung die Verdampfungskurve sich 
ın soleher Richtung bewegt, dass das Flüssigkeitsfeld kleiner wird. Neh- 


men wir jetzt einen Dampf, dessen Zusammensetzung durch d ange- 


v»ben wird. Nehmen wir wieder an, dass bei der Bildung einer klei- 
on Menge Flüssigkeit das Volumen kleiner wird. Die Stabilität erfor- 
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dert dann, dass der Druck grösser wird. Bilden wir ein wenig Flüss 
keit, so folgt, dass die Kondensationskurve sich nach C verschob: 


haben muss, so dass bei Druckerhöhung das Dampffeld kleiner wird 


In Fig. 4 haben wir die Kondensations- und Verdampfungskuri 
für verschiedene Drucke gezeichnet. Es können jedoch auch noch 
andere Formen auftreten. Nehmen wir nämlich die Fig. 5, wobei 
bestimmtheitshalber voraussetzen, dass bei der betrachteten Tempera! 
die reinen Komponenten A, B und € Dampfdrucke von 50, 60 u 
O0 mm haben. Solange der Druck kleiner als 50 mm ist, treten 
Gemische nur in Dampfphasen auf. Erhöht man den Druck bis ol 
halb 50 mm, so erscheinen die Kondensations- und Verdampfungskuı 
Die letztere ist durch a,b,. die erstere durch die punktierte Kurve 
vergeben. Bei Druckerhöhung bis 60 mm wird die Verdampfungskun 
eine Lage haben, wie a,b: bei 70mm wie in Cb,, bei noch höheı 
wie in a,b,. Bei weiterer Druckerhöhung wird das Flüssigkeitst 
immer grösser, und die beiden Kurven verschwinden in Punkt A| 


en un 
einem Druck von 75 mm. un 


ru 


50 


NZ 


Fig 

Es giebt also zwischen den beiden Figge. 4 und 5 einen gross: 
Unterschied, obwohl in beiden die Dampfdrucke der reinen Komponent 
dieselben sind. Dies hat seinen Grund «darin, dass in Fig. 5 in deı 
binären System BC ein Dampfdruckmaximum auftritt. Während nän- 
lieh «die beiden reinen Komponenten nur Dampfdrucke von 60 u 
‘O mm haben, tritt ein Gemisch M auf, dessen Dampfdruck 75 mm ist 

Man muss jedoch nieht meinen, dass, wenn es ein binäres Gremise! 
mit Maximumdampfdruck giebt, die Verdampfungs- und Kondensations- 
kurven immer eine Lage haben wie in Fig.5. Dies kann auch noch ganz 
anders sein. Nehmen wir dazu die Fig. 6. Der Unterschied mit Fig. 
ist nur allein, dass die Komponente A statt einen Dampfdruck \ 
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‚mm einen von SO mm hat. «(iehen wir jetzt von einem Druck aus 
ner als 60 mm, so sind alle (Gemische in Dampfform. Erhöht man 
Druck oberhalb 60 mm, so treten die Verdampfungs- und Konden- 

tionskurven wieder auf. Bei einem Druck von 70mm wird die Ver- 


mpfungskurve eine Lage haben, wie durch a,b, angegeben. Es sind 


nur allein die Flüssigkeiten der Kurve a,b,, welche mit Dampf im 


ichgewicht sein können. Da wir jedoch den Druck auf 70mm ge- 
men haben, giebt es eine Ausnahme, nämlich die reine Kompo- 
te €. Die beiden Mäntel der Z-Fläche bilden nämlich nicht allein 
e Sehnittkurve zwischen der Kondensations- und Verdampfungskurve 
b, gelegen, sondern sie haben auch noch oberhalb € einen Punkt 
teinander gemein. Erhöht man den Druck ein wenig, so tritt in der 
ıe von CO, wo erst noch der Dampfmantel am niedrigsten war, eine 
( Sehnittkurve auf, und mit ihr erscheinen neue Verdampfungs- und 
densationskurven. 

In der Figur sind a,b, und e,d, «die beiden Teile einer Ver- 


impfungskurve zwischen 70 und 75mm. Das ganze Dreieck ist jetzt 


fünf Felder geteilt: zwei Flüssigkeitsfelder, nämlich Ba,b, und Cey,d,, 
Dampffeld und zwei heterogene Felder. Bei noch weiterer Druck- 
hung rücken die beiden Punkte db, und e, einander näher und 
Ion bei 75mm in Punkt M zusammen. Die Verdampfungskurve hat 
tzt eine Form wie a, Md, und die Kondensationskurve wie die punk- 
rte Kurve. Bei noch weiterer Erhöhung des Druckes vereinigen sich 
beiden Flüssigkeitsfelder miteinander, und man erhält Verdampfungs- 
ven, wie z. B. durch a,d, angegeben, und welche, wenn man den 
ruck weiter erhöht, dem Punkte A näher rücken und bei einem Druck 


n SOmm in diesem Punkt verschwinden. 


Ich werde im folgzenden noch einen anderen Fall betrachten, wel- 
er dureh Fig. 7 angegeben ist. Die reinen Komponenten haben, wie 


uch in Fig. 6, wieder Dampfdrucke von 80, 60 und 70 mm. Fangen 
ir jetzt bei einem sehr hohen Drucke an, so dass der Dampfmantel 
zanz oberhalb des Flüssigkeismantels liegt. Wenn wir den Druck er- 
edrigen, so bewegt sich der Dampfmantel schneller nach unten als 
(er Flüssiekeitsmantel, und bei einem Druck von z.B. 100 mm berühren 
ich beide Mäntel miteinander in einem Punkt, dessen Projektion M sei. 
Die ternäre Flüssigkeit M wird sich also verhalten, wie früher betont, 
‘ie ein reiner Stoff, und der Druck ist ein Maximumdruck, da ober- 
halb dieser keine Flüssigkeiten mehr mit Dampf im Gleichgewicht sein 
önnen. Erniedriget man den Druck ein wenig. so tritt eine Schnitt- 
18* 
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kurve auf und mit ihr die Verdampfungs- und Kondensationskurv: 
Wie leicht einzusehen (siehe auch Fig. 2), wird die Verdampfungskurv: 
die Kondensationskurve einschliessen, und ist das Dampffeld noch seh 
klein. Wenn man den Druck noch weiter herabsetzt, so breitet sie) 
das Dampffeld aus, und z. B. bei 95 mm berühren die Verdampfun; 

und Kondensationskurve in M, die Seite BC. M, ist also ein binäı 

(semisch mit Maximumdampfdruck und wird sich auch wie ein rein 
Stoff verhalten. Bei noch weiterer Druckerniedrigung können ( 

Kondensations- und Verdampfungskurven eine solche Lage bekommen 
dass sie auch Seite AB berühren. Dies ist in der Figur angenomme 
für einen Druck von 90 mm, und der Berührungspunkt ist M,. Das 
Flüssigkeitsfeld wird jetzt in zwei Teile getrennt. Erniedrigt man de: 


Druck noch weiter. so können wieder bei einem bestimmten Druel 


93 
Fig. 7. Fig. 8. 
den wir wieder in der Fig. 7 durch 85mm angegeben haben, «die I 
den Kurven die Seite A4C berühren in einem Punkt. durch M, ange- 
geben. Setzt man den Druck noch weiter, z. B. bis S2 mm herab. 
bestehen Kondensations- und Verdampfungskurve beide aus drei von 
einander getrennten Teilen, wie in der Figur zu sehen: man sieht auel 
dass das Flüssigkeitsfeld aus drei voneinander getrennten Teilen besteht 
Die zwei Mäntel der S-Fläche haben jetzt eine solche Lage, dass dr 
Schnittkurven auftreten: jede dieser Kurven endet in zwei der Gren; 


ebenen. Im inneren Teil des Dreiecks liegt der Dampfmantel am nied- 


rigsten: in den drei anderen. nämlich in den nach den Eckpunkteı 
des Dreiecks gewendeten Teilen hat der Flüssigkeitsmantel die nied 


rigste Lage. 


Erniedriet man den Druck noch weiter, so verschwinden erst näm 
lich bei SO mm die Verdampfungs- und Kondensationskurve in der Nälı 
des Punktes A: das Flüssirkeitsfeld besteht nur noch aus zwei Teile: 
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ı einem Druck von 70mm verschwinden auch die in der Nähe von 
liegenden Kurven, und das Flüssigkeitsfeld besteht nur noch in der 
\ühe des Eekpunktes B. Bei 60mm verschwinden nun auch die in 
r Nähe des Punktes D liegenden Kurven, und alle Gemische treten 
noch im Dampfzustand auf. 
In der nebenstehenden Fig.7 haben wir eine ternäre Flüssigkeit M 
dd drei binäre, nämlich M,, M, und M, angenommen, welche ein Dampf- 
uckmaximum aufweisen. Man muss jedoch nicht denken, dass immer, 
nn ein ternäres Gemisch M mit Maximumdampfdruck auftritt, auch 
binäre Gemische mit einem solchen Dampfdruck auftreten müssen. 
Fig. 8 habe ich einen ganz anderen Fall gezeichnet; ich habe die 
\ondensationskurven weggelassen und nur allein die Verdampfungskurven 
segeben. Wir nehmen wieder an, dass bei einem Druck von 100 mm 
beiden Mäntel einander in M berühren. und dass ausserhalb in 
sem Punkte der Flüssigkeitsmantel überall am niedrigsten liegt. Bei 


rucekerniedrigung entstehen nun, gleich wie in Fig. 7, die Verdampfungs- 


ınd Kondensationskurve, von welchen ich nur allein die erste gezeichnet 
ıbe, und welche die andere umschliesst. Während man den Druck 
'ortwährend erniedrigt, breitet die Verdampfungskurve sich aus und be- 
ihrt bei 95 mm die Seite BC in M,. M, ist also eine binäre Flüssig- 
eıt mit Maximumdampfdruck. Die Verdampfungskurve breitet sich nun, 
e in der Figur zu sehen, weiter aus, und bei einem Druck von 90 mm 
ndet sie einerseits in Punkt C, andererseits in einem Punkt auf Seite 
BC. Bei weiterer Druckerniedrigung wird das Flüssigkeitsfeld immer 
einer, und bei SO mm endet die Verdampfungskurve in dem Eckpunkt 
B und in einem Punkt auf Seite AC. Bei noch niedrigerem Drucke 
ıckt die Verdampfungskurve, während sie einerseits auf AC und 
ndererseits auf AB endet, dem Punkt A immer näher und verschwindet 
ei einem Druck von 70 mm in diesem Punkt. Vergleichen wir jetzt 
lie beiden Fige. 7 und 8. In beiden hat man ein ternäres Gemisch M, 
ıs sich wie ein reiner Stoff verhält. In beiden hat man auch ein 
näres, nur die Komponenten B und © enthaltendes Gemisch M,, das 
ch ebenso verhält. In Fig. 7 hat man noch zwei andere binäre Ge- 
nische, nämlich M, und M,, welche ein Druckmaximum aufweisen; in 
ir. 8 fehlen diese beiden jedoch ganz. 

Umgekehrt darf man wieder nicht annehmen, dass, wenn ein binäres 
(Wemisch, z. B. mit den Komponenten B und € auftritt, für welche der 
Dampfdruck einen Maximumwert hat, auch ein solches ternäres Gemisch 
ıuftreten wird. In Fig. 8 ist dies der Fall: in Fig. 5 und 6 sieht man 


edoch,. dass es auch ganz anders sein kann. 


278 F. A. H. Schreinemakers 


Im vorigen habe ieh nur noch einige Fälle betrachtet: man sie! 
leicht, dass es noch sehr viele andere giebt. Wenn man nur allein 
möglichen Fälle nimmt. welehe in den binären Systemen auftret: 
können, nämlich dass die Dampfdrucke aller Gemische zwischen di 
der beiden reinen Stoffe liegt, oder dass entweder ein Maximum odı 
ein Minimum des Druckes erscheint. und man nimmt alle mösgliel 
Kombinationen für die drei binären Sy steme, so erscheint sehon 

sanze Menge von verschiedenen Fällen, welche weiter noch durch 

Auftreten neuer Komplikationen innerhalb des Dreiecks ausgehreit 


werden kann \uf einige Spezialfälle komme ich bald zurück. 


D. Einfluss der Temperatur auf die Lage der Verdampfun; 
und Kondensationskurve. 
In den vorigen Betrachtungen haben wir nur allein den Drue! 

ändert: die Temperatur wurde als konstant angenommen. Wir können 
jedoch auch, während der Druck konstant gehalten wird, die Tempera 

tur ändern. Die beiden Mäntel der S-Fläche werden dann auch ihr 

lage ändern, und die Verdampfungs- und Kondensationskurve verschiebt 

sich ebenfalls dureh die Ebene des Dreiecks. Nach den vorigen B 

trachtungen wird man leicht einsehen, auf welche Weise die Ver 
dampfungs- und Kondensationskurven zu erhalten sind. Nehmen wii 

als Beispiel einen einzigen Fall, nämlich denjenigen der Fig. 7. Dis 

Zahlen werden demnach jedoch nieht mehr den Druck angeben, sonder 

die Temperatur, wobei bei dem angenommenen Drucke die Gemisch. 

sieden. So nehmen wir an, der reine Stoff A siedet (nämlich bei b 

trachtetem Druck) bei 80%; die Komponente B siedet bei 60%, C bi 

70°. Erhöhen wir jetzt die Temperatur, so bewegen sich die beiden 
Mäntel der Z-Fläche nach unten: der Dampfmantel bewegt sich jedoel | 
schneller als der Flüssigkeitsmantel. so dass endlich der Dampfmantel 

ganz unter dem Flüssigkeitsmantel liegt. Bei dieser Temperatur sind 

alle Gemische also im Dampfzustande. Erniedrigt man die Temperatuı 

so werden beide Mäntel steigen: da der Dampfmantel jedoch am sehnell- 

sten steigt, so werden beide sich endlich, z. B. bei 100°, berühren in 

einem Punkte, dessen Projektion in Fig. 7 durch M angegeben ist. Es 

kann jetzt bei 100° das ternäre Gemisch M im Gleichgewicht sein mit 

Dampf der gleichen Zusammensetzung. Dieses Gemisch verhält sie] 

also bei dieser Temperatur als ein reiner Stoff: es siedet nämlich bei 

100°, und die Siedetemperatur wird, wenn man dieses Gremisch destil 

liert, konstant bleiben. Destillat und Rückstand haben ebenfalls di. 


sleiche Zusammensetzung. Diese Temperatur ist ein Siedepunktsmanı- 
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mn, denn oberhalb dieser sind alle Gemische dampfförmig. Erniedrigt 
ın die Temperatur ein wenig, so werden die beiden Mäntel einander 
chschneiden, und es treten die Verdampfungs- und Kondensations- 
ven auf. Man sieht jedoch, dass die Kondensationskurve jetzt die 
rdampfungskurve einschliessen muss: in Fig. 7 muss man also Ver- 
npfungs- und Kondensationskurve miteinander verwechseln, oder man 
ss, wie ich auch annehmen werde, die Verdampfungskurve durch die 
ınktierte Kurve angeben. Innerhalb der Verdampfungskurve liegt also 
‘ Flüssigkeitsfeld: alle ternären Gemische mit einer Zusammensetzung 
ch einen Punkt dieses Feldes angegeben, bleiben bei dieser Tempe- 
tr flüssig: alle Gemische. welehe im Dampffelde, also ausserhalb der 
ndensationskurve liegen, sind bei dieser Temperatur dampfförmig. also 
ıt allein eine sehr grosse Menge ternärer Gemische, sondern auch 
binären und die drei Stoffe A, B und ©. Es sind nur allein die 
mische der Verdampfungskurve. also der punktierten Kurve, welche 
(dieser Temperatur sieden werden, wenn wir nämlich unter Sieden 
nes ternären Gemisches verstehen, dass es mit Dampf im Gleichgewicht 
kann. Die Zusammensetzungen dieser Dämpfe werden durch die 
unkte der Kondensationskurve angegeben. Ermiedrigt man die Tem- 
ratur noch weiter, so breitet das Flüssigkeitsfeld sich aus, und wir 
men an, dass bei 95° die Verdampfungs- und Kondensationskurve 
Seite BC in M, berührt. M, ist also ein binäres Gemisch mit 
Siedepunktsmaximum; es hat einen konstanten Siedepunkt und 
sich ganz wie ein reiner Stoff. Wenn wir weiter noch anneh- 

n, dass auch im binären Svstem A C ein konstant siedendes Ge- 
sch M, bei 85° und im binären System AB ein solches M, bei 
auftritt, so sieht man leicht, dass man wieder Verdampfungs- und 


hondensationskurven erhält. wie in Fir. 7 angegeben. 


Im vorigen haben wir aus der Differentialgleichung (1) der Ver- 
mpfungs- und Kondensationskurve die Bewegung dieser Kurven bei 
Druckänderung abgeleitet. Auf ähnliche Weise kann man auch ableiten, 
welcher Richtung diese Kurven sich bewegen, wenn man bei kon- 
{antem Druck die Temperatur ändert. Es treten dann in der Formel 
2) statt W,., 
nan wieder an, dass man Wärme zuführen muss, wenn man aus einer 


und V,., die Grössen N und — 7,4. auf. Nimmt 


lüssigkeit ein wenig Dampf bildet, und umgekehrt, dass Wärme abge- 


iührt werden muss, wenn man aus einem Dampf ein wenig Flüssigkeit 
'ildet, so findet man: 
„Bei Temperaturerhöhung verschieben sich Verdampfungs- und Kon- 
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densationskurve in soleher Richtung, dass das Dampffeld grösser, un 
das Flüssigkeitsfeld kleiner wird.“ 


E. Bemerkungen über die Berührung der zwei Mäntel. 

In den vorigen Betrachtungen haben wir noch immer angenomm: 
dass bei der Berührung zweier Flächen dieselbe nur einen einzie 
Punkt mit einander gemein haben, nämlich keine anderen Punkte me! 
ganz in der Nähe des Berührungspunktes. Die Berührung kann jedo«! 
auch auf andere Weise stattfinden: im folgenden werde ich diese Fäl 
betrachten. 

Nehmen wir an, die beiden Flächen z, = &,(x.y) und z 


7 li.y 


haben einen Punkt M gemein und in diesem Punkt eine gemeinschaft- 
liche Berührungsebene. Bringen wir die Koordinatenaxen nach Punkt 
M, so kann man für Punkte in der unmittelbaren Nähe von M schreibe: 
1 = me +tnyt tn +s2y+ hy | 
y=mEtgyt Nat say tt Nhytte | ü 
worin 9, =p, und = %- 

Wir nehmen jetzt eine neue X- und Y-Axe, während wir M als 
Ursprung halten, so dass ss = 0 und 3, = 0. Dies ist immer möglich. 
obeleich die beiden neuen Axen im alleemeinen nicht mehr recht- 
winkelig aufeinander stehen werden. 

Wir erhalten dann, wenn wirn  n=r t—t,=tu.s. w. setze 

# 2, = "era? ty’+. (4) 

Es ist jetzt die Frage ob ausserhalb des Punktes M die beiden 
Flächen noch Punkte miteinander gemein haben, also ob für Wert 
von x und y von Null verschieden, z, = 2, werden kann. Beschränken 
wir uns auf sehr kleine Werte von x und %, so muss in diesem Fa 

ıi,r2? + ty! —(0, (5) 

woraus erfolgt: : t 
= + . v 

Yy r 
Man sieht, dass Gleichung (6) und also auch Gleichung (5) nur danı 
senügt werden kann, wenn = negativ ist, während, wenn .>0, el 


unmöglich ist. Wir werden jetzt drei Fälle unterscheiden, nämlich: 


; t t . 
d. ® >», h. <Vd, @. oder : —(). 
r r r t 


\ t 
| In Fall a. nehmen wir an: — >0, also £ und r haben das gleich 
m 


Zeichen. Es kann also Gleiehung (5) nur genügt werden durch «ı 
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Werte 2=0 und y=60. Die beiden Flächen haben also nur den Be- 
rührungspunkt M und keine anderen mehr gemein, wenigstens nicht in 
r Nähe dieses Punktes. Die eine der beiden Flächen liegt also in der 
\:iihe des Punktes M ganz oberhalb der anderen. Es ist dies der Fall, 
n wir in all den vorigen Ableitungen vorausgeschickt haben. Wir 
ıben nämlich, wie in den vorigen Figuren zu sehen, angenommen, 
ass, wenn die beiden Mäntel einander in M berühren, in der Nähe 
oses Punktes der eine Mantel ganz oberhalb des anderen liegt. Hier- 
us folgt dann auch, dass bei einer kleinen Temperatur- oder Druck- 
inderung in der einen Richtung beide Mäntel in der Nähe des Punktes 
Y sich voneinander trennten, während bei einer Änderung in anderer 
Richtung eine Schnittkurve und mit ihr die Verdampfungs- und Kon- 
nsationskurve auftritt. 
Dar=r- 7, undt=4t—t, folgt aus der Voraussetzung dass 
ınd 2 das gleiche Zeichen haben. wenn wir annehmen 
auch £, >t, Ist. 


dass 


el 


Nehmen wir jetzt den Fall 5. nämlich <0: also: r und £ oder 
r 


rn, und £, - £, haben entgegengesetztes Zeichen. Gleichung (5) 
‚der (6) giebt jetzt zwei einander in M schneidende Geraden an: dies 
st jedoch, da wir uns auf sehr kleine Werte von z und % beschränkt 
haben, nur der Fall in der Nähe des Punktes M: in ihrem weiteren 
Lauf werden sie in Kurven übergehen: sie sind in Fig. ® durch AMB 
nd CM D angegeben. 

Um den Punkt M hat man vier Felder: in AMC und BMD liegt 
lie eine, in AMD und BMC die andere Fläche am niedrigsten. Die 
beiden Flächen haben also ausserhalb des Berührungspunktes M noch 
wei Scehnittkurven AMB und DMC miteinander gemein. Um den 
Lauf der Verdampfungs- und Kondensationskurve in diesem Fall zu 
finden, denken wir uns an den beiden Flächen eine Doppelberührungs- 
ebene gebracht. Der Berührungspunkt auf der Fläche 2, = 5 (x.y) sei 
2, %,: derjenige auf der anderen Fläche 2, %- 

Wir haben jetzt die Gleichungen: 

2, __d% 

dY, dy 

. 02, 02 

u dx, Ya Odys 
Diese Gleichungen gehen in dem Fall, dass z, %, x, und 9, sehr klein 
sind, über in: 
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f 4 =T,4 hy = tb 
4 | nat’ en’ +ty? 
Bi ! Hieraus erhält man: 
j y t 
u: Lı naT Yı | 
y 2 Id 
| YA _,I/ne mn —r Ya m rt n—r, | 
il re / Br — 
| Nehmen wir jetzt, wie es in den betrachteten Fällen auch noch immeı 
der Fall war, an, dass beide Mäntel nach unten konvex-konvex sind 
so sind r, r, £, und £, positiv. Sei weiter vr, > r,, so folgt ft, < 1, 
Nehmen wir weiter an, dass die Fläche, dureh den Index 1 angegeben 
der Flüssigkeitsmantel ist und die, durch Index 2 angedeutet, der Dampf- 
mantel. Die Gleichung der Verdampfungskurve ist also: 
Mn. | nbner, (8 
1 ryt, 8, t, 
und diejenige der Kondensationskurve: 
Dh | nl rnor 9 
2, vi, 6, iy 
so dass diese Kurven in der Nähe des Punktes M wieder Gerade sind 
Da r, >r, und it, < t,, folgt z>2 
2'1 
Bedenkt man weiter, dass wir für die Gleichung der Schnittkurv: 
Y BRRRE: = 1% 1. —T, (10 
x , —t, 
D p erhalten haben, so kann man di 
/ Lage der Verdampfungs- und Kon 
Ser densationskurve ableiten. In Fig. ® 
h = 97 ist die X- und Y-Axe nicht gı 
D Ar D zeichnet: man denke sich die X 
-Axe jedoch durch M angebracht 
/ * innerhalb des Winkels BMC: di. 
| 4 Ü ebenfalls durch M zehende Y-Ax: 
Fig. 9 lieet innerhalb des Winkels BMD 
Nimmt mn z=2 = %, so folgt aus den Gleichungen (8) (9) 
und (10), dass, wenn man von den Zeichen abstrahiert, 4, > u > Ws 
| Also: (seht man von einem Punkt der X-Axe aus, der Y-Axe parallel 


so kommt man erst an die Kondensationskurve, danach an die Sehnitt- 
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ve und endlich an die Verdampfungskurve. Die Kondensations- und 
rdampfungskurve werden also eine Lage haben wie in Fig. 9 ange- 
ben: die Kondensationskurve ist punktiert. 

Man hat jetzt die Ebene des Dreiecks in acht Felder geteilt, welche 

in M zusammenkommen: es giebt nämlich zwei Flüssigkeitsfelder 

zwei Dampffelder D und vier heterogene Felder. In den beiden 
dern D muss also der Dampfmantel am niedrigsten liegen: in den 
Idern L jedoch der Flüssigkeitsmantel. Dass dieses auch der Fall ist, 
ınn man auch noch auf folgende Weise einsehen. Wir haben ange- 
mmen 7, >?r,. Oberhalb der X-Axe (diese liegt innerhalb des Win- 
ols BMC) ist also 2, >2,. Die Fläche 1, nämlich der Flüssigkeits- 
intel, liegt in diesem Teil also oberhalb des Dampfmantels, welche 
tztere also am niedrigsten liegt. Da weiter £&, <t,, folgt, dass in der 
ihe des Punktes M oberhalb der Y-Axe (diese liegt in dem Winkel 
MD) z, kleiner als z, ist. Die Fläche 1. nämlich der Flüssigkeits- 
mantel, hat hier also die niedrigste Lage. Wie man sieht, stimmt dieses 
t den vorigen Ableitungen überein. 

Untersuchen wir jetzt, was aus Fig. 9 entsteht, wenn man, die Tem- 
peratur konstant haltend, den Druck mit einem sehr kleinen Wert x 
indert. Nehmen wir wieder die beiden Gleichungen (3), worin 9, 9, 
. P2 9» Fr» . . . jetzt als Funktionen von P betrachtet werden. Man 


’ 


erhält also: 

2, —=a+pae+Yy+ "ar re) + (ls IYy+ all ae )y + (ll) 
In dieser Gleichung sind «, 3 und y von der Ordnung a, während r,' 
ı.s.w. unendlich wenig von vr, u.s.w. verschieden sind. 

Führen wir jetzt wieder neue Axen ein, so dass s,' und s,’ ver 
schwinden. Diese Axen werden nur unendlich wenige von den Axen 
der Fig. 9 abweichen. Wir erhalten dann: 


4, — Aa—muU +P:x+ YY + y* Un 


y u.s.w. ein wenig von ihrem Werte in (12) 


’ 


Mat 1 ; "\y? : 
7, ya + al a )y®+ - - -, (12) 
ı welcher Gleichung 3. 
erschieden sind. 
Die Gleichung der Schnittkurve beider Flächen wird also: 

1/ a 4 e* I n apache n 

a1? Ya )4 + Ye, t, ”"+-Be+ry= a, 
der, wenn man den Ursprung der Koordinaten ein wenig verschiebt: 


r — rn) + —a)y’ = — 20. (13) 


Dar, >r, und £, >t;, ist (13) die Gleichung einer Hyperbel. Nun 


ist @ eine Grösse der Ordnung x; für x positiv ist a negativ, und um- 


vekehrt für z negativ ist «& positiv. 
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Nehmen wir erst z positiv, also « negativ. Aus (15) erfolgt, das 
Bi. die Hvperbel dann eine Lage hat, wie in der Fie. 10 durch BC un: 
AD angegeben. Man sieht weiter leicht, dass auch die Verdampfungs 
und Kondensationskurve eine Lage erhalten, wie in Fig. 10 angegebe: 
Von den acht Feldern der Fig. 9 sind jetzt also nur noch fünf übris 
nämlich zwei Dampffelder D, ein Flüssiekeitsfeld Z und zwei heteı 


vene Felder. 


D ‚ B 


Fir. 10, Fie. 11 


Wenn wir x negativ nehmen, so wird « positiv. Gleichung (13 
xiebt dann eine Hyperbel an, wie in Fig. 11 gezeichnet, nämlich AU 
und BD: die Verdampfungs- und Kondensationskurve sind wieder in 
der Figur angegeben, und man sieht, dass sie ebenfalls eine zanz ander 
lage bekommen als in Fig. 10. 
Betrachten wir noch einmal die drei Fige. $, 10 und 11. Fig. % 
eilt für einen Druck P, wobei eine ternäre Flüssirkeit M auftritt, welch 
sich wie ein reiner Stoff verhält. Erniedrigt man den Druck ein wenig 
(2<0). so entsteht Fig. 11 und bei etwas höheren Druck (# > 0) tritt 
Fie. 10 auf. Nehmen wir erst Fig. 11. Das Flüssiekeitsfeld Z besteht 
| aus zwei voneinander getrennten Teilen: das Dampffeld besteht nur aus 

einem Teil, weleher jedoch in der Nähe des Punktes M sehr eng ist 

Das heterogene Feld besteht ebenfalls aus zwei ganz voneinander ze- 
‘ trennten Teilen: in der Nähe des Punktes M liegen sie doch einandeı 
sehr nahe. Erhöht man den Druck bis P, so nähern sich die beiden 
heterogenen Felder einander und fallen in M zusammen: dies ist dann 
auch mit den Kondensations- und Verdampfungskurven der Fall, und es 
| entsteht Fir. 9. Die beiden anfangs zetrennten Teile des Flüssigkeit 
| feldes Z kommen in M zusammen, um bei weiterer Druckerhöhung 
zusammenzufliessen, wie in Fig. 10 zu sehen; das bei niedrigerem Druck 
noch aus einem Teil bestehende Dampffeld D besteht jetzt aus zwei 
Teilen, welche jedoch noch in M zusammenhängen. Bei weiterer Druck 


‘ erhöhune trennen sie sieh voneinander. wie in Fie. 10 zu sehen. 
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Im folgenden werde ich durch ein Beispiel erläutern, auf welche 
Veise die Fige. 9, 10 und 11 auftreten können. Denken wir uns den 
'ampfmantel ganz unterhalb des Flüssigkeitsmantels liegen. Halten wir 

Temperatur konstant und erhöhen den Druck, so werden beide 
läntel steigen: da der Dampfmantel jedoch schneller steigt als der 
üssiekeitsmantel, so werden bei einem bestimmten Druck die beiden 
\läntel einander berühren: bei dieser Berührung haben die beiden 
\läntel jedoch nur noch einen Punkt miteinander gemein: es ist also 
ne Brührung, wie im Fall a. betrachtet. Bei Druckerhöhung tritt jetzt 

Schnittkurve und mit ihr die Verdampfungs- und Kondensations- 
ırve auf, welche letztere die erste umschliesst. Während man den 
Druck weiter erhöht, und die beiden Kurven sich also ausbreiten, kann 

einem neuen Punkt M, wieder eine Berührung, wie im Fall a. auf- 
treten. In Fig. 12 ist dieser Fall angegeben. Die Kondensations- und 
Verdampfungskurve haben eine Lage. wie 
\urch I angegeben: der neue Berührungs- 
punkt liegt in M,. Erhöht man den Druck 
och weiter, so bekommen die Kurven | 
eine Lage, wie durch 2 angegeben. wäh- 
rend sich um M, eine neue Verdampfungs- 
ınd Kondensationskurve bildet. ebenfalls 
durch 2 bezeichnet. Bei weiterer Erhöhung 
ücken die beiden Verdampfungs- und 
Kundensationskurven einander näher und 
erhalten in der Nähe des Punktes M eine 
Lage. wie in Fig. 11 angegeben, und end- 
lieh entsteht in der Nähe des Punktes M der Fig. 12 die Lage der 
Fire. 9. Es fliessen also bei diesem Druck die erst noch getrennten 
leile der Kondensations- und Verdampfungskurve zusammen: ebenso die 
;wei Teile des Flüssigkeitsfeldes: bei noch weiterer Druckerhöhung er- 
halten die Kurven in der Nähe des Punktes M der Fig. 12 eine Lage 
wie in Figur 10. und werden weiter eine Form erhalten wie ungefähr 


Fig. 12. 


durch 3 angegeben. 
jr 


Nehmen wir jetzt den Fall e, nämlich oder t —=0(. Wir werden 
. 


annehmen = 0, also #4, =t,. Die Gleichung #, = t, bedeutet, dass 
zufälligerweise die beiden Flächen in einer Richtung dieselbe Krüm- 
mung und also in dieser Richtung eine Berührung zweiter Ordnung 
haben. Wir nehmen jetzt in die Gleichung (4) auch Glieder dritter 


Ordnung auf. so dass wir erhalten: 
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a m thrar aa HBery + Yay? + dy®. (13 
Um die Schnittkurve beider Flächen zu erhalten, setzen wir: 
ra ta +Barty+ray+öy’—0. (15 


Da wir uns auf die Punkte der Schnittkurve ganz in der Nähe di 
Punktes M beschränken, so nehmen wir z und y unendlich klein. Nu 


sind @x° und 32°y immer von höherer Ordnung als ",;,rx?. War yıy? 


von der Ordnung Y,rx?, y also der Ordnung Vz. so würde dy? vi 


der Ordnung x”: sein, also niedriger Ordnung als Yrx? Dieses kaı 


jedoch nieht sein. Es muss also dy? von der Ordnung ";rx? sein, 
zweite, dritte und vierte Glied der Gleiehung (15) von höheı 


ddass das 


Ordnune werden Man hat also ganz in der Nähe des Punktes M: 


1,70? 4 dy? ö. 
ar 
y- | 3g° (hi 
.. dy dy 
Für ‚“ findet man, wenn man z und also auch y = 0 setzt: , —x 
(x d4 
Die Kurve muss also in M einen Wendepunkt haben. In Fig. 13 isı 
diese Kurve. also die Schnittkurve der beiden Flächen, welche sich in 
M berühren, durch AMB angegı 
Y ben. leh habe die Kurve an deı u 

negativen Seite der Y-Axe zezeich 

D D net: aus (16) folgt also, dass ich an- 

genommen habe, r und 26 habeı 

2 x das gleiche Zeichen. . Ist dies nicht 

D N m der Fall, so kommt sie an der posi 

IM 3 tiven Seite der Y-Axe zu liege 
Nehmen wir an d>0 und also auch 
A z Pr r>0. Für x = 0 erhält man ars 
B (14): 2, 2%, = öy?. Für positiv: 
Fig. 15. Werte von y ist , > 2, und füı 


negative 2 < 2. Nimmt man wieder für Fläche 1 den Flüssigkeits- 
mantel, so liegt also zwischen den beiden Kurven AM und BM deı 
Flüssigkeitsmantel am niedrigsten, oberhalb MY jedoch der Dampt 
mantel. Dass oberhalb der X-Axe der Dampfmantel die niedrigste Lag: 
hat, sieht man auch noch, wenn man in Gleichung (14) y=® setzt 
Man erhält dann, wenn man sich auf sehr kleine Werte von x be- 
schränkt, 2, —- 2, = "er? Da r>0, ist sowohl für positive wie ne- 
gative Werte von z immer 2, >2,: der Dampfmantel hat also die nied- 
rieste Lage. Man sieht dies auch noch, wenn man bedenkt, das 
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0 zufolge hat r, >r, oder: der Flüssigkeitsmantel ist in der Rich- 

der X-Axe 'stärker gekrümmt als der Dampfmantel, so dass der 
mpfmantel also unterhalb der Flüssigkeitsmäntel liegt. 

Wir werden jetzt die Lage der Kondensations- und Verdampfungs- 
vo bestimmen. Nennen wir wieder z,y, den Berührungspunkt einer 
ppelberührungsebene mit dem Flüssigkeitsmantel und 2, y, denjenigen 

dem Dampftmantel. Wir haben dann die Bedingungen: 


Hieraus leiten wir ab: 


ı 92 I.“ E m 
7 -PıFıYı T YıYyı 


219, 2 ER 
+2!12% 9 +9309 


1 3 ‘ 3 
„tı9ı i " 


In diesen Gleichungen ist 4, = t,. Man findet, dass diesen Glei- 
hungen genügt werden kann durch unendlich kleine Werte.von z, 
dl 2, derselben Ordnung und durch Werte von 4, und 9, der Ord- 

oder 8 
Nehmen wir aus (17) den Wert von r,%,, und den hieraus fol- 
senden Wert von z,: nehmen wir ebenfalls aus (18) den Wert von &%,%, 
ınd den hieraus folgenden Wert von %. Substituieren wir diese Werte 
n 2, und 9, in (19). Bedenkt man weiter, dass #, = t,, und dass man 
Glieder höherer Ordnung weglassen kann, so erhält man: 


u 


 %,° . 3 — = 2 > 3 { Bi} > 3 
of, X, 2, y,’ = hu 3, +3? — 2dy?. 


der wenn man wieder n—n=r und ,—d, = 6 setzt: 


BI 


a 


Die Gleichung der Verdampfungskurve ist 


/n r 2 ’ 
Yı us -| Y 55 Mn (20) 


ind für diejenige der Kondensationskurve findet man auf ähnliche Weise: 


run a 1 
Yı = | 80 Le (21) 


Vergleichen wir die Gleichungen der Schnittkurve (16). der Ver- 


lampfungskurve (20) und der Kondensationskurve (21) miteinander. 
Van sieht dann, dass die Verdampfungs- und Kondensationskurve ebenso 
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wie die Schnittkurve in M einen Wendepunkt haben. Setzt man 


den drei Gleichungen z = 2, = x, so folgt: 
3 3 
Fr i% 
y=Yy \ — udy,=y % > 
7 r, 


Um die Lage des Dampffeldes D und des Flüssigkeitsfeldes L zı 
bestimmen, haben wir angenommen r >0, also r, >r,. Es folgt dann 
Y >%y und %<{y. Geht man also von einem Punkte der X-Axe au 
in einer Riehtung der Y-Axe parallel, so muss man erst Kurve 2, alsı 
die Kondensationskurve schneiden, danach die Schnittkurve und weiter 
die Verdampfungskurve. Hieraus folgt also, dass die drei Kurven ein 
Lage haben, wie in der Figur angegeben. 

Wir müssen jetzt noch untersuchen. was aus Fig. 13 entsteht, wenn 
man den Druck mit einem unendlich kleinen Wert x ändert. Ich 
werde ım folgenden jedoch nur noch allein die Formänderung dei 
Schnittkurve angeben: diejenige der Verdampfungs- und Kondensations- 
kurve ist dann leicht einzusehen. 

Gleichung (14) gilt für einen bestimmten Druck p: nehmen wiı 
jetzt einen Druck p+ 7. so kann man schreiben: 

4,3 mitncetryt sry tan +BaryHrey’+dy. (2) 5 
Die für diese Gleichung angenommenen Axen weichen nur unendlich 
wenig von MX und MY in Fig. 13 ab. Weiter sind A, «, » und r un- 


endlich klein und von der Ordnung x. Die Koeffizienten r, «, 8, y und 
ö sind nur unendlich wenig von den übereinstimmenden Koßffizienten 
der Gleichung (14) verschieden. 
Um die Gleichung der Schnittkurve zu erhalten. muss man (22 
0 setzen. Die Lage dieser Kurve werde ich nieht weiter unteı 
suchen und mich nur auf folgendes beschränken. 
Den Schnittpunkt dieser Kurve mit der Y-Axe erhält man, wenı 
man 20 setzt. Also: 
+ ry+- Tr? +iy —(. 
Dieser Gleichung genügt man durch einen Wert für 4 der Ordnung 


Va. also: das % z (23) 
Die Richtung einer Tangente der Schnittkurve ist bestimmt aus Gleichung 
dy u+-rc+5ax?+ 2B3ay+yy? 
de  v+ry+Bat+2yay+ädyt 


> t 


Die Richtung der Tangente in dem durch (23) bestimmten Punkt is! 


also, wenn man bedenkt, dass #. e und r unendlich klein der Ordnung 
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dy 
de 
tzen wir wieder r und ‚Öd positiv. so dass wir den Fall der Fig. 13 
hen. In Gleichung (22) haben 4 und x entgegengesetzte Zeichen. 
r durch (25) bestimmte Wert von y hat also dasselbe Zeichen wie x. 
'ht man also den Druck, so wird 4 positiv werden: bei Druckernied- 


nz wird y jedoch negativ. jei Druckänderung wird man also 


hnittkurven erhalten, wie in Fig. 14 angegeben: Kurve 2, welche in 
/ einen Wendepunkt hat, ist die Kurve 
{MB der Fire. 15. Welche Form die Ver- 
mpfungs- und Kondensationskurven in 
n haben, wird man auch leicht 
sehen. (reht man also von einem nied- 
eren Druck aus, so hat man erst Kur- 
wie durch 1 angegeben, danach erhält 
n die Kurve 2 und weiter Kurven. wie 
ch 3 angegeben. Man hat jetzt also 
echt den Fall wie in Figur 9, dass bei Fig. 14 
em bestimmten Druck zwei Kurven zu einer zusammenfliessen, son- 
es giebt hier nur eine Kurve, welche bei einem bestimmten Druck 
ch M gehend, hier einen Wendepunkt erhält. 
Es ist noch zu bemerken, dass dieser Fall der Berührung insoweit 
Fall höherer Ordnung ist, da wir angenommen haben: i, =!t,. Hier- 
s folgt, dass in einem bestimmten ternären System dieser Fall nur 
tritt, wenn sowohl die Temperatur wie der Druck bestimmte Werte 
Besondere Eigenschaften der Komponenten sind jedoch dazu nicht 


(Wird fortgesetzt.) 


Leiden, Anorg.-chem. Laboratorium, 


Dezember 1900. 
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Versuche über die Abhängigkeit der Hydrolyse 
von der Temperatur’). 
Von 


'Thorvald Madsen. 


In den letzten Jahren hat die Hydrolyse das Interesse immer mehı 
in Anspruch genommen, und die Untersuchungen über diese Erscheinun: 
haben zur Bestimmung der Affinität von sehr schwachen Säuren u 
Basen geführt. Die Wichtigkeit, die Stärke der Säuren und Basen quaı 
titativ zu ermitteln, dürfte hier einer Erörterung nicht bedürfen ?). 

In den bisherigen Arbeiten über die Hydrolyse wurde jedoch nicht 
näher auf den Einfluss der Temperatur eingegangen. Da man diese Eı 
scheinung jedoch in Betracht der relativen Grösse der Neutralisations 
wärme und nach Kohlrauschs Untersuchungen über den Temperatuı 
koöffizienten deı elektrolvtischen Dissociation des Wassers annehmen 
musste, dass dieser Einfluss recht beträchtlich war, habe ich nach Auf- 
forderung des Herrn Professor Arrhenius eine diesbezügliche Unten 
suchung vorgenommen. Die Versuche sind in Stoekholms Högskola an 
eestellt. 

Als die vorliegenden Untersuchungen zum grössten Teil beendet 
waren, erschien eine Abhandlung von Lev°’). Dieser Verfasser kom- 
pletiert die früheren Arbeiten durch Experimente mit einer Reihe von 
seltenen Metallsalzen und weist auch auf die Wichtigkeit hin, den Tem- 
peraturkoöffizienten der Hydrolyse zu untersuchen, indem er den Zu- 
sammenhang mit der Neutralisationswärme andeutet. Er beschränkt 
sich doch auf Daten mehr qualitativer Natur. 


') Aus dem Öfversirt der Stockholmer Akademie vom 6. Juni 1900. 

2, R. Löwenherz, Bestimmung von Dissociationskonstanten durch Lösliclh- 
keitserhöhung: Diese Zeitschr. 25, 385 (1898). — Long: Journal of the Amerie. Chem 
societv 18, 120 u. 693. — Walker und Aston, Journ. of Chem. Soc. 1895. 
Kahlenberg, Davis und Fowler, The inversion of sugar by salt: The Journal 
of the Amerie. Chem. Society 21, Nr. 1, Januar 1899. 

3, Diese Zeitschr. 30, 193 (1899). Im Anschluss hieran möge eine Notiz vo! 
Ludwik Bruner über denselben Gegenstand erwähnt werden: Diese Zeitschr. 32, 
133 (1900). 
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Wie erwähnt, habe ich vor der Erscheinung dieser Arbeit den Tem- 
»eraturkoöffizienten der Hydrolyse quantitativ bestimmt. Die Unter- 
suchung bezog sich auf Salze, die recht bedeutend hydrolvsiert waren, 
ind zwar teils Cyankalium, teils einige Verbindungen von Natronhydrat 
ınd verschiedene Zuckerarten. Für Cyankalium habe ich dieselbe Me- 
hode wie Shields!’) benutzt. Die Versuche mit Natriumsaccharaten, 

es wegen der stärkeren Hydrolyse zweckmässig ist, den Zucker in 
höheren Konzentrationen zu verwenden, sind so ausgeführt. wie es 
Kulleren?) angiebt. 


I. 

Da beide Methoden die Kenntnis der Geschwindigkeit der Saponi- 
ikation bei verschiedenen Temperaturen von Äthylacetat durch eine 
tarke Base erfordern, habe ich erst die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
iquivalenten Mengen von Äthylacetat und Natronhydrat bei ca. 10° und 
‚ei ca. 40° gemessen. Die Reaktion verläuft, wie bekannt, nach der 
toleenden Formel: 

C,(t„ — tb) 


(, ist die Konzentration der Base oder des Esters beim Anfang der 


KO = 


Reaktion oder zu der Zeit #,: ©, ist die Konzentration zur der Zeit i,. 

Die Tabellen sind wie in den Versuchen von Arrhenius?) geordnet. 
In der ersten Kolumne ist die Zeit in Minuten angegeben, in der zweiten 
lie Konzentration der Base in Y/,,,-norm. Lösung als Einheit; in der dritten 
findet man C, C„, in der vierten die Konstante KC,, endlich findet 
man M, das Mittel von KC, und zuletzt den entsprechenden Wert von 


K in g-Äquivalenten pro Liter ausgedrückt. Die Temperatur ist mit 
einem in Zehntelgrade eingeteilten Thermometer, dessen Nullpunkt ich 
ontrolliert habe, bestimmt. 


Die betreffenden Daten sind in Tabelle 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
0.02485-norm. Äthylacetat + 0-02485-norm. Natronlauge. 
Temperatur 9.9°, 
0 4-42 0 4.76 
30 3-96 0.46 0.039 39 4-08 0.68 0.043 
6-3 3.52 0.90 0.041 7.3 3.62 1.14 0.043 
10.2 311 1-31 0.041 11-2 3.22 1.54 0.043 
11-6 3.04 1-38 0.039 17-1 2.78 1:98 0.042 


!, Diese Zeitschr. 12 (1893). 2, Bihang till K. Svenska Vet. Akad. Hand- 
lingar 24, Afd. II, Nr. 3. 3, Diese Zeitschr. 1, 110 (1887). 
19* 
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15-9 2.74 1-58 
20.3 2.48 1:94 
23-3 2.33 2.09 


M — 0.0394 K 


lemperatur 10.2 


v0) 1:50) 

u. 4s 0.62 
1-3 02 1:08 
12 ‘ l)5 1:54 
6-3 2.74 1-56 
20-1 2.93 2.04 
24-0 2.28 2.32 
27-1 2.17 2-45 
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0.039 
0-09 
0-039 


V.V38 


3,92 


> 


0.041 
0.042 
0.042 
0.042 
0.041 
0.042 
0.041 


BIT 


Temperatur ! 


0 4-42 
0-75 3-77 0.65 0.23 
1-25 3-45 0-97 0.25 
1:75 3.06 1:36 0.25 
2.29 2-88 1-54 0.24 
2.75 2.75 1-67 0-22 
U = 0.234 K = 13-2 
Temperatur 41-72° 
0 4-37 
0-9 3-49 0-85 0.28 
2.0 2.13 1-64 0.30 
2.9 2-36 2.01 0-29 
3.0 2.14 2.25 0.27 
1-8 1-80 2.57 0-30 
6-0 1:67 2.70 0-27 
6-9 1:44 2.88 0.28 
M = 0.284 K 16-25 


Als Schlussergebnis der angeführten Zahlen se 


angeführt: 


Temp. 


4 40 


9.9 
10.20 
39.29 
39.35 


39.35° 


M 


10° 


2-48 
2.928 
2.06 


1-89 


0.0424 


2.28 0-042 
2.48 0.042 
2.70 0.043 
2.87 0.041 


>” 
v 


.) 77 
23 


Temperatur 39-24° 


1-09 
3:70 
3-37 


3-08 


Temperatur 
3-15 
2.48 
2-10 
1-81 
1.59 


VOR 


Mittel Temp. 


39.33 


0.39 0-21 
0.72 0.21 
1-01 0.22 
1-21 0.21 
1.39 0.21 
1-57 0.21 
1-76 0.2 


0.36 0-20 
0-74 0.23 
0.94 V-2U) 
1:23 0-22 
1-59 021 
1-60 0.22 
1:79 0.23 


41.9®, 

0-67 0.23 
1-05 0.22 
1-34 0-20 
1-56 0.20 
kK = 16-38 


ıien folgende Wert: 


Mittel K 


2.24 


13-17 
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Temp. 
41.72° 


11.9° 


K 
16-251 nn 
16-381 11-81 


Mittel Temp. Mittel X 


16-32 


Um hieraus für die späteren Versuche die Saponifikationsgeschwin- 
keit bei verschiedenen Temperaturen 


zu bestimmen, ist 
rrhenius!) angerebene 


die von 
Formel benutzt: 


0, = 0, .eAlı— To): TıTo, 
S+ı wi 

dr 

vl 


und g,, die Reaktionsgeschwindigkeiten bei £, und £, sind, wäh- 
nd 7, und Z, 


213° 
und 


, die entsprechenden absoluten Temperaturen sind ( 
275° +1,) und 4A eine 


Konstante ist. 
zte aus den Versuchen: 


Man berechnet diese 
Tabelle 1 

und aus Tabelle 1 

Das Mittel 5450 


und 2 zu 


und 3 zu 5562. 
stimmt ganz 


Varders Versuchen 
Die 


eut mit der von Arrhenius ats 
berechneten Zahl 5579. 

daraus abgeleiteten Werte der Saponifikationsgeschwindigkeit 
nd etwas niedriger als die von Warder, welches vielleicht dadurch 


rklärt werden kann, dass der Nullpunkt des Thermometers von Wardeı 
twas zu hoch lae. 


Versuche mit Cyankalium. 


Das Prinzip der Untersuchungen von Shields über die Hydrolyse 
ses Salzes war, die Geschwindigkeit ÄX zu messen, womit das bei der 


IIydrolyse vom Cyankalium frei gemachte Alkali das Äthylacetat ver- 


‘ 
ki 


K wurde nach der foleenden von Arrhenius entwickelten Formel 
berechnet: y 


G.—L, € C—ı, 

Mt - - 

je a (,—ı, ( G, 0—2. 
kit, —t 


0) 
ılıer bedeutet: 


C, die Anfangskonzentration des Uyankaliums, C die des Esters, 

rc, die Menge des zur Zeit £, gebildeten Kaliumacetats, 

k die spezifische Reaktionsgeschwindigkeit der Saponifikation mi® 
NaOH nach den in Tabelle 1 besprochenen Versuchen berechnet. 


Die Konzentration der bei Anfang der Reaktion freien Alkalimenge 
ırd nach der folgenden Formel berechnet: 


2 „ Y 
4°? = K(0, — 4). 
!) Uber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der Inversion von Rohrzucker durch 
Sauren: 


Diese Zeitschr. 4, 227 (1889. 
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Die prozentische Menge des hydrolysierten UOyankaliums ist: 
100.4 
En 
Unten stehende Versuche sind mit 0-05094-norm. ONK und 0-37 184-norm. 
CH,CO00C,H, angestellt. Die Titrierungen sind durchschnittlich im mitt- 
leren Drittel des Reaktionsprozesses ausgeführt, wodurch man die mit 
dem kleinsten wahrscheinlichen Fehler behafteten Werte von K erhält 
Als Indikator wurde Nitrophenol angewandt. Die Tabellen sind wie bei 
Shields aufgeführt. Die Konzentration von G,—x, & und Ü—a 
ist in Yg,o-norm. Salzsäure angegeben. Die fünfte Kolumne enthält 
die Konstanten in willkürlichen Einheiten berechnet (mit Wegfall 
der in obenstehender Formel auftretenden Faktoren: Modulus der Brigg 


1 
schen Logarithmen und 1 } Aus dem Mittel derselben ist die charak 
v 


teristische Konstante K berechnet. 4A bezeichnet die Menge freien 
Alkalis in g-Mol pro Liter; unten ist angegeben, wie viele Prozente des 
Salzes bei der entsprechenden Temperatur hydrolysiert sind. 

Die untenstehende Tabelle 2 enthält das betreffende Ziffernmaterial. 


Tabelle 2, 
0-05094-norm. KCN + 0.37184-norm. CH,CO0G; H,,. 
Temperatur 10.3. 


t G—x x (—-x t G-x x (—x 
v0 12.74 0 92.96 0 12-74 0 92.46 
348 8.67 4:07 88.89 115><10-7 348 8.82 3:92 89.04 104>x10-' 
443 827 4-47 88-49 112 443 8.33 441 8855 109 
515 7:99 4-75 88-21 111 514 8.10 4-64 88:32 105 
522 7:95 479 88.17 112 570 71:76 4-98 87-98 114 
610 7:71 503 87-93 109 6095 7.65 509 87-87 112 
659 7-44 5.30 87:66 115 666 744 530 87.66 113 
1853 1-96 7-78 85-18 114 1853 4.95 7-79 85-17 113 
1948 4:86 7-88 85.08 113 2028 4-71 8-03 84-93 114 
2085 461 813 8483 115 2086 1:66 8:08 8488 113 
Mittel 113 >< 10-7 Mittel 111 >< 10-7 


Mittel 112 x 10-' 
k = 2.287 


K = 0.00001128 
A = 0.000752 oder 1-48 %%, KON hydrolysiert. 


Temperatur 25-05°. 


0 12.74 0 92.96 0 12.74 0 92.96 
61 9.43 3:31 89-65 (407)><10-7 60 9.50 3-24 89.72 39410 
106-5 8-57 4-17 88-79 398 106 858 4-16 88-80 398 


154 8.15 4-59 88.37 397 133 8.15 459 88:37 395 
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C—x t Q,—ı x (—ıx 


87.96 394x10-7 163 7:80 494 88:02 391><10—7 
87.66 395 191 745 529 87.67 3493 
87:28 394 223.5 7-07 5-67 87.29 399 
86-99 399 254 6-79 5-95 87.01 396 
80-75 397 282 6.52 6-22 86:74 399 
86-49 399 315-5 6-27 6-47 86-49 398 
Mittel 397 10-7 Mittel 396 x 10—7 
Mittel 396-5 > 10-7 
k =5-914 
K = 0.00001544 
A = 0-.00088 oder 1-73°/, KCN hydrolysiert. 


Temperatur 41-8°. 
92.96 12-74 0 92.46 
88.60 136><10—# 33:5 835 439 8857 142>x10-6 
88.09 139 35 7-94 480 88-16 135 
87.68 141 Di 7.54 520 88-76 139 
87:36 135 je 7.12 562 87.34 138 
86-94 142 72 6-72 6-02 86-94 144 
86-56 141 N 36-5 637 6.37 86-59 140 
%5 6-0 86-27 142 96 6-15 6-59 86-37 138 
1055 5-8 86-07 141 1045 5-95 6-79 86-17 137 
118 6 . 85.82 139 117-5 5-60 7.14 85.82 140 
Mittel 139.6 >< 10-6 Mittel 139>< 10-6 
Mittel 139.3 > 10-6 
15-67 
0-00002047 
0-00101 oder 1-98°, KCN hydrolysiert. 


Temperatur 42.5°. 
92-96 0 12.74 0 92.96 
89.00 151% 10-6 14 9.64 3.10 89.86 153>%10-6 
88.35 153 25 881 3-93 89.03 149 
87.78 154 33.5 818 456 88-40 155 
87.27 152 55 7.65 5-09 87-87 151 
86-96 156 713 561 87.35 152 
86-69 156 ; 6-84 5-90 87.06 154 
86-57 150 6-66 6-08 86-88 149 
Mittel 153% 10-6 6-47 627 86:69 149 
Mittel 152>x 10-6 
Mittel = 152.5 x 10 
= 16-29 
— 0.00002156 
—= (0-00108 oder 2-11, KCN hydrolysiert. 
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* 
Die Werte von A sind, wie ersichtlich, ein wenie grösser als 


von Shields gefundenen. Wie dieser nachgewiesen hat. ist die Men: 
des freien Alkalis, welche in den Salzlösungen zugegen ist, annäher 
proportional der (Juadratwurzel aus der Konzentration des Salzes u 
kann somit nach der folgenden Formei berechnet werden: 

A= KYt 
wo 4 die Menge freien Alkalis, 


K eine Konstant: 


und €, die Anfangskonzentration des Uyankaliums angiebt. 
Aus den Angaben Shields würde man für die Temperatur 2 
und für dis mir benutzten Konzentrationen: 
4 == 0.0008 finden. 
also eine etwas iwdrigere Zahl als die von mir für die Tempeı 


25.05" fund I A -- V-AIUK)S>M, 


Man muss beachten. dass Shields einen grösseren Wert füı 


1} ] I 1} + I a . + 
(reschwindiekeitskonstante der Saponifikation k benutzt hat. 


II. 
Experimente wurden ferner mit den Natriumsalzen von Sacı 
rose, Dextrose und Lävulose angestellt!). Die Versuchsanordnung wa 
sanz wie von Arrhenius angegeben (v. Kullgren), und die Bereel 


nune von ÄK ist nach der unter Tabelle 1 miteeteilten Formel auszefühh: 


die Bedeutung der Buchstaben ist dieselbe wie oben. 
Die betreffenden Versuchsdaten sind in Tabelle 3. 4 und 5 
sammengestellt 
Tabelle 3. 
0-02485-norm. Äthvlacetat + 0-.02485-norm. Natronlaug: 
+ 0.1014-norm. Saccharose. 


lemperatur 10-42 


Ü 1-48 0 1-0 

14-9 3-69 0.79 0.0141 13-3 3:80 0-70 0.0139 
22-1 3-41 1-07 0.0142 22.8 3-42 1-08 0.0159 
I8.5 320 1-28 0.0141 29.8 320 1-30 0-0136 
38.2 2.1 1-57 0.0141 39-8 2.90 1-60 0.0159 


!) Die Saccharose war ein Präparat, welches sich bei früheren Versuchen 
Laboratorium als rein vezeirt hatte, während die Dextroselösung eine schwach gell 
liche Farbe zeigte Die Lävulose war ein sehr reines, mehrmals umkrystallisiertes 


Präparat, welches mir gütigst von Herrn Dozenten Dr. v Euler zur Verfügung x« 


stellt waı 


Versuche über die 


M 0.044 


1-65 
1-90 


2.20 


2.39 


\bhängigkeit der 


0.0159 
0.0158 
0.0140 
0.0141 


= (0.787 


0-65 
1-54 
1:89 


2.09 


0-83 
1-44 
1-80 


lemperatur 


0.0147 
0.0148 
V-ul51 
0.0152 
0.0150 
(0148 
0.0145 
0.0146 
0.820 


0.039 
0:09 
0.040 
V.O40 
0.038 
0.036 
0.059 


0.059 


ER 


Hydrolyse von der Temperatur. 


44:2 
54-3 
69-3 


85-3 


Temperatur 26-7 


0.0453 
0-046 
0.045 
0-045 
0.044 
0.045 
0.042 
0.042 


l’emperatur 39-46. 


4-46 
3-49 
300 
2.60 


2.36 


0.97 
1-46 
1-86 
2.10 


0.103 
0.104 
0.102 
0-101 


— (.013° 


M = 0.056 


has 
RS 


2.79 
2.55 
2.28 


2.08 


Temperatur 26.7 


3.34 
2.52 
2.14 
1-81 
1-53 
1-29 
0:94 
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0.0139 
0.0143 
0.0141 
0.0156 


K = 0.112 


0.76 
1-02 
1:27 
1-44 
1-59 
1-89 
2.20 


2.37 


0.0148 
0-0148 
0.0147 
0.0148 
0-0148 
0.0144 
0.0145 
0.0146 


K = 0.824 


0.82 
1-20 
1-53 
1-81 
2.08 
2.40 
K 


Bi 46 
rn 
1-55 


1-90 


K = 2.6 


0-68 
1-16 
1-49 
1:73 


0.036 
0.037 
0-037 
0-0 57 
0.036 


0.035 


BUN; 


0.049 
0-046 
0-049 
0-04 
0.045 
0.045 
0.045 
0.046 


0-.098-4 
0.105 
0.107 
0.102 


TED EEE. WE. 
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11-0 
13-1 
15-0 
17-6 
M 


0 
2.5 
4.6 
6-5 
8-7 
11-2 
13-0 
15-0 


17-5 


2.06 
1-86 
1.77 
1-60 
= 0.103 


Temperatur 
4-50 
3-47 
2.88 
2.53 
2.18 

2.01 

1-77 

1-63 

1-47 


M = 0.119 


Th. Madsen 


2-40 0.106 9.6 2.00 
2.60 0.107 11-6 1-82 
2.69 0-101 13-4 1:69 
2.86 0.102 15.2 1-53 
K 511. M = 0.103 
39.93 °. Temperatur 
0 4-08 
1-03 0.119 3-7 2.80 
1:62 0.122 5.7 2-41 
1:97 0.120 7-7 2.13 
2.32 0.122 9.3 1.90 
2-49 0.111 11-4 1.72 
2.73 0.119 13-7 1-57 
2.87 0.117 15-4 1-46 
3-03 0.118 M = 0.11% 
K = 661 


Tabelle 4. 


1-97 0.103 
2.15 0.102 
2.2 0.101 
2-44 0.105 
K = 6-49 
40.03 °. 
1-28 0.124 
1-67 0-122 
1-95 0.119 
2.18 0.123 
2.36 0.120 
2.51 0-117 
2.62 0.117 
K = 17-35 


0-02485-norm. Äthylacetat + 0:-02485-norm. Natronlauge 
+ 0.09972-norm. Dextrose. 


0 
17-9 
46-5 
72-7 

107 
143 
164 
194-7 
997 


zei 


M 


0 
16-2 
73-0 

107-0 
143-0 
164-5 
194-5 


227.2 


M 


3-89 
3.58 
3-11 
2.81 
2-49 
2.28 
2.18 
1-95 
1-31 
— 0.0508 


3:95 
3-16 
2.83 
2.52 
2.28 
2.15 
1-95 
1-80 


— ().I0528 


0.31 
0.78 
1-08 
1-40 
1:61 
1-71 
1:94 


2.08 


K = 0.327 


0.79 
1-12 
1-43 
1.67 
1-82 
2.00 


2.15 


K = 0.334 


Temperatur 10.5°. 


0 
0.0048 67 
0-.0054 81-7 
0:0053 98.9 
0-0053 117-2 
0.0049 134-5 
0-0048 155-2 
0-0051 183-4 
0-0051 207-0 


0 

0.0054 67-0 
0-0U54 82.0 
0-0053 97-5 
0.0051 117-0 
0-0u52 135-0 
0-.0053 155-0 
0.0053 183-7 
206-3 


4.46 
3-22 
3.00 
2.79 
2.63 
2.47 
2.33 
2.15 
1-98 


M = 0.00594 


451 
3-15 
2:98 
2:80 
2.60 
2-44 
2.26 
2-08 
1-95 


M = 0.006353 


1.24 
1-46 
1-67 
1-83 
1-99 
2.13 
2.31 
2.48 


0.0058 
08-0060 
0.0050 
V.VOOH0 
0.0060 
0.0059 
0.0059 
0.0060 


K = 0.333 


1-36 
1.53 
1-71 
1-91 
2.07 
2.25 
2.43 
2.56 


0.0064 
0-0063 
0-0063 
0.0063 
0.0063 
0.0064 
0.0064 
0.0064 


K = 0.351 
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Temperatur 27-86° Temperatur 27-96°., 

4-87 0 4-76 

4.22 0.65 0.031 4-58 4-18 0.58 0.030 

3-82 1-05 0.031 US 3.82 0.94 0.031 

3-51 1:36 0.031 11-75 3-47 1.29 2.032 

3-17 1:70 0.029 12.75 3:39 1.37 0.032 

2-88 1:99 0.031 19:25 3-17 1.59 0.029 

2.68 2.19 0.031 21-58 2.92 1-54 0.029 

2.46 2.41 0.030 25-75 2.69 2.07 0.030 
410.08 2.20 2.67 0.030 35-83 2.22 2.54 0.032 

M == 0.0305 K = 1.566 M = 0.0305 K = 1.602 


Temperatur 40.39°. Temperatur 40-96 °. 
4-68 4.44 
3:93 0-75 0.076 2. 3-67 . 0.078 
3-44 1.24 0.077 5: 3-16 ‚28 0.078 
3-08 1-60 0.072 . 2.80 +6 0.076 
2.78 1-90 0.074 . 2-46 :98 0.077 
2.57 2.11 0.073 2. 2.24 2. 0.079 
2.37 2.31 0.079 t 2-08 :36 0.076 
1) 2.10 2.58 0.074 . 1-84 6 0.079 
M = 0.0751 K = 4.012 1-74 . 0.078 
M = 0.0776 " = 4.369 
Temperatur 41-23°. 
3.68 
3-26 0.42 
2.91 0.77 
2.61 1-07 
2.38 1-30 
2.21 1-47 
2.01 1:67 
1-82 1-86 
M = 0.067 kK = 4.552 
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Tabelle 5. 
0.02485-norm. Äthylacetat + 0-02485-norm. Natronlauge 
—+ 0.0604%-norm. Lävulose. 
Temperatur 10.35°. 
0 4-54 0 4-56 
34-58 3-7 0.79 0.0061 18-7 4.09 0-47 0.0062 
45-00 3-5 0.97 0.0060 36-4 3-71 0:85 0.0063 
64-08 32 1:25 0.0059 47:83 3-56 1-00 0.0059 
80.08 3-03 1-51 0.0062 63-75 3-28 1-28 0.0061 
98.00 2.83 1-71 0.0062 19-75 3-02 1-54 0-0064 
119.00 2-60 1-94 0.0053 95-17 2-80 1-76 0.0066 
133-5 2-46 2-08 0.0063 113-00 2.61 1-95 0-0066 
M = 0.00615 K = 0.3386 132-5 2-46 2-10 0-0064 
M = 0.00631 K = 0.3458 


300 


| emperatur 28-2 


0 1:68 

9.33 3.48 1:20 
1-17 I: 1-45 
14-85 >. 1-S0 
21-64 2.68 2.00 
26-83 2-48 2.20 
31-35 2.30 I.38 
36-T7D 2.15 2» 

7 0-03 N 

I J >n 

( 1.29 

2.11 vd 0.52 
1.08 40 v.89 
83 (9 %) 
S.N,) Id 1:59 
11-85 2.40 1-59 
13:58 2.25 .06 
15-58 2.08 2.2] 
WU - ().()HH53 K 
Unten findet sich 

stenetl n Vi ich 

I 
Sacchar 


Dextrose 


0.U9972-norm 


10-420 


10.62 
9£.20 
2b.) 
26-7 


39.46 
39.8 
39:95 


410.03 


V:V3H 
0.03 
0.032 
0.0534 
0.03 
0.03 
0.133 
Vo 
847 

MOR 
0.07% 
V-O8: 
HOR 
ı) I 
0.078 
0-08 


Ver 
ıen d 


ı K 


41-16° 


46-17°/, 


Th. Madsen 
Temperatur 23-3. 
0 4-56 
1.037 4.92 3-88 0.68 
0.034 8.67 3-42 1-14 
0.035 13-5 3-18 1-38 
0.034 17-25 I.88 1-65 
00-035 22.25 2.66 1-90 
0.033 26-54 2.45 2-11 
0.032 31-42 2.25 2.51 
1-522 6-92 2.08 2.48 
M 0.0337 K l- 
l’emperatur 387° 
0 4.39 
0.054 :T7D 3.37 1:02 
0.064 25 10 1-29 
0.067 6-66 2.83 1-96 
0.067 8.8} 2.58 1-81 
0.067 10-53 2.38 2.01 
VOHS 12-58 2.21 2.18 
U.O68 14-35 2.02 2.37 
3:8 M 0:-0804 K 4-78 
ine zusammenfassende Übersicht über « 
K Temp Ä K Proz 
Mittel (Mitte für NuOH zwisclh 
allein letzter 
0.712 
0.787 | 
10-52 0.801 2.32 
0.820 
0.874 
2.55 
oo „ 
= 26.6 2.68 6-91 
> > 
“riss 
2.76 
5-17 
6-49 | en 
x 39.81 bb 14-03 
6-61 
Re 
id) 
0-.327 
0.333 | R RR i 
10.5° 0.536 2.32 


14-45°/, 
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Temp. K Temp. K K Proz. Verhältnis 
(Mittel (Mittel) für Naoy zwischen den zwei 
allein letzten Kolumnen 


rtrose: 
09972-norm. 27-86 1-566 | 
1-602 | 


4-012 
41.3649 | 
4552 | 


40-8650 


lose ° 
6049-norm. BT 


0.348 


4.221 13-04 


In der Tabelle enthält die erste und zweite Kolumne die Tempe- 
tur und die entsprechenden Konstanten für Natronhvdrat, Athylacetat 
ind Zucker, die dritte und vierte Kolumne enthalten die entsprechenden 
\littelwerte, in der fünften Kolumne findet man K bei derselben Tem- 
atur für Natronhydrat und Äthylenacetat allein: endlich giebt die 
ıste Kolumne die Verhältnisse der vierten Kolumne zur fünften in 
zenten an, d.h. sie giebt an, wie viel Natronhvdrat noch frei ist. 


hlem man Zucker zueesetzt hat. 


Er 
Die bedeutente Herabsetzung der Saponifikationsgeschwindigkeit 
rch Zusatz von Zuckerarten rührt offenbar von einer chemischen 
die zwischen Natronhvdrat und den Zuckerarten stattge- 

n hat. und zwar nach folgender Formel: 

Ca Hs 0,1 + NaOH = Cs H,,0,,Na + H,O 
OH,:0; +Na0OH = (,H,,0,Na + H,0. 

Die Menge dieser Saecharate kann leicht berechnet werden, indem 
man bei derselben Temperatur die Saponifikationsgeschwindigkeit des 
\atronhvdrats mit und ohne Zucker vergleicht, wie in obenstehenden 
[abellen. 

Da die Saponifikationsgeschwindigkeit unter diesen Umständen aus- 
schliesslich vor der Menge freien Alkalis abhängig ist, kann man schliessen, 

ss die nieht wirksame Menge von Natronhydrat an den Zucker ge- 


den sein muss, so dass eine entsprechende Menge von Saccharosat. 


“F 
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Dextrosat oder Lävulosat in der Lösung vorhanden ist. Nach deı 
Massenwirkungsgesetz ist die Gleichgewichtsgleichung für die obeı 
stehende Reaktion: CC = K(',, 
wo C und (C, die Konzentrationen von Zucker und Natronhydrat sin 
während €, diejenige des Saccharosats ist. 

Die Konzentration des Wassers kann ohne merkbaren Fehler als 
konstant betrachtet werden. 

In der folgenden Tabelle findet man K für die drei Zuckerart 
berechnet 


Temp. K 

Saccharose 10.52 ° 0.044856 
26-6 006070 
39.81 0.077152 

Dextrose 10.5 0.01328 
27.91 0-02326 
40-86 0-13345 

Lävulose 10-35 0:006915 
28-25 0:.01434 
38-5 0-.02092 
V. 


Auf die obenerwähnten Versuche kann die van't Hoffsche Forme 
anzeewendet werden: 
dlog„K W 


dt ——- 1.98.78 


Die Inteeration dieser Gleichung ergiebt: 


oe Re 
/ FE RL. / 1 


I 198 /n T?' 
. . W | l | 
‚der: log 1 - log, —- u 
„KR K, 1.98 | 7, T, | 
ww K, hr m. 2 T,. 


a ® 198 ZI, 

Oben ist für die vier untersuchten Körper Cyankalium, Saccharose, 
Dextrose und Lävulose Ä bei drei verschiedenen Temperaturen bestimmt. 
Berechnet man aus der obenstehenden Formel W für die erwähnten 
Körper, indem man immer den bei der mittleren Temperatur gefundenen 
Wert von K als X, wählt, erhält man folgende Resultate: 


Cyankalium. W Mittel 
25.05 — 10.3 3565 
2505 —41-8 3135 3424 
25.05 — 42-5 3572 
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Saccharose. Mittel 
26-6 ?— 10.52 


BEER 
%665  — 39.81 3302 


Dextrose. 
10.5° 
10.86 


Lävulose. 
28-25° — 10.35 6890 


5 2 22 6871 
28.25 38:5 6853 ; 


Betreffs dieser Zahlen möge es erwähnt werden, dass die Neutrali- 
nswärme von Uyanwasserstoff mit Kalilauge direkt von Berthelot 
messen ist, welcher dabei die Ziffer 2960 Kal. fand, also etwa 12°), 
niger als oben gefunden wurde. Ein geringer Teil dieses Unter- 
chiedes kann dadureh verständlich werden, dass der Neutralisationsvor- 
ne nicht vollständig erfolgt. Aber der Unterschied ist viel zu gross, 
dass er durch diesen Umstand erklärt werden könnte. ‚Jedenfalls 
issten zu einer näheren Aufklärung des Unterschiedes eigene Ver- 
angestellt werden. Aber die neue Bestimmung bestätigt doch die 
Richtigkeit der thermochemischen Messung, so dass nicht, wie gelegentlich 
rmutet wurde, die thermochemische Zahl bedeutend — etwa fünfmal 
zu niedrig ausgefallen ist zufolge starker Hydrolvse!). Der Cyan- 
ısserstoff giebt vielmehr das Beispiel einer Säure, deren Dissociationsgrad 
lossal mit der Temperatur steigt, und zwar etwa ein Fünftel langsamer 
derjenige des Wassers. Diesen Umstand festgestellt zu haben, bietet 
vewisses Interesse, da es bisweilen hervorgehoben wird, dass — 
ren der Abnahme der Dielektrizitätskonstante des Wassers mit stei- 
sender Temperatur — alle Säuren eigentlich ihre Dissociation mit stei- 


nder Temperatur einbüssen müssten. 


Als fernere Beispiele eines ähnlichen Verhaltens können die drei 


/uckerarten dienen. Man wusste schon lange, dass eine Wärmewirkung 

den Vermischungen von höheren Alkoholen und Natronlauge ent- 
steht. Eine „Neutralisationswärme* von 500, bezw. 1200 Kal. wurde für 
(lveerin und Mannit gemessen, welche Zahlen jedenfalls, wegen der starken 
Hydrolyse in ähnlichen Fällen, viel zu gering ausgefallen sein dürften. 
Für die Zuckerarten hat man Zahlen von derselben Grössenordnung zu 
erwarten, was gewissermassen durch obenstehende Ziffern bekräftigt wird. 

Lävulose hat sogar eine Neutralisationswärme, 6870 Kal.. welche 


ı, Vergl. Ostwald, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 2, 1893. 
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Basen (13400 Kal 


Dextrose (5340 K: 


Viertel des Wert 
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Hälfte derienieen der starken Säuren mit sta 
ınsmacht. Etwa 20%, geringere Werte zeigt 


ıl.). während Saccharose (3300 Kal.) nicht 


s für starke Säuren kommt. 


hlen für die Hydrolyse dieser sehr schwachen Si 


Reihenfolge ihrer Stärke dieselbe wie diejenig 


y 


lisationswärme Wie unrichtir es aber wäre, dies: 
Mass jener an 


r, welcher eine ungeheuer viel stärkere Säure als 


zunehmen. zeeht deutlich aus der Stellung des ( 


lie Lävulose und die Dextrose besitzt 


1 


en ı18tf. trotzdem abeı bedeutend eerinreri \ent 


Experimentaluntersuchung 
über die Dielektrizitätskonstante einiger Gase und 
Dämpfe in ihrer Abhängigkeit von der Temperatur. 
Von 
Karl Bädeker. 


(Mit 4 Figuren im Text. 


Bei dem einfachen Verhalten, das die Gase in vielen Beziehungen 
den anderen Aggregatzuständen auszeichnet, könnte man erwarten, 

ss das gleiche für die Erscheinung der dielektrischen Polarisation der 

Il wäre. Eine solche Einfachheit sollte vor allem hervortreten in einer 
ırfen Bestätigung der Maxwellschen und der Clausius-Mossotti- 
schen Formel für Dielektrizitätskonstanten (D.E.). Nach jener soll die 
D.E. (k) eines Körpers gleich dem Quadrate seines Brechungsindex (nx) 
tür unendlich large Wellen sein, wenn seine Magnetisierungskonstante 


schr nahe an 1 liegt, wie bei allen bisher dielektrisch untersuchten 


\örpern, nach dieser soll die Funktion 


k—1 % a 
bei beliebigen Zustands- 
k E= 2 x 


derungen eines Körpers proportional seiner Dichte bleiben. Setzt man 


r Gase k=1-+ x, so ist x eine sehr kleine Grösse (meist unter 0-1), 
benso », wenn an = 1--r gesetzt wird. Die beiden genannten Ge- 


tze nehmen also dıe einfache Form an: 


p l 
= Zvoo; x uno ; 
"76 1-+et 
enn wir noch das Boyle-Gav-Lussacsche Gesetz in der Form be- 
ıtzen: d,.p 
(l —- at) 6 
nd x für den Normalzustand des Gesetzes mit <, bezeichnen. Eine 
tere Vereinfachung tritt dadurch ein, dass das nach Cauchys For- 
| zu erhaltende ns bei der sehr geringen Dispersion der Gase mit 
wnügender Genauigkeit durch ein beliebiges n zu ersetzen ist. 
Als Boltzmann!) im Jahre 1874 als erster unternahm, die D.E. 
iniger (rase zu messen, hofite er in der That, die Maxwellsche Glei- 


Pogg. Ann. 155, 407 (1875). 
,eitschrift f. physik. Chemie. XXXVI 
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chung hier besser bestätigt zu finden, als es bei den vorher untersucht 
festen und flüssigen Körpern der Fall war. Seine Methode bestand 
einer elektrometrischen Messung der Änderung der Potentialdifiere: 
zweier Kondensatorplatten bei Variierung des Dielektrikums, und 
fand bei den sieben untersuchten Gasen (Luft, H,, CO,, CO, N,0. 
C,H,, CH,) allerdings eine ziemlich gute Übereinstimmung der D.E. 
mit dem Quadrat des Brechungsindex; aucb die Glausiussche Form: 
wurde insoweit bestätigt, als innerhalb der freilich ziemlich weiten 
Fehlergrenzen die D.E. proportional dem Druck gefunden wurde. Schon 
J. Klemencid!) indessen, der sich nach Boltzmann zunächst ?) wie- 
der eingehend mit der dielektrischen Untersuchung der Gase befasste, 
fand, dass die Substanzen 0,H,Cl, 0,H,Br, (C,H,),O und SO, in Gas- 
form D.E. haben, die weit ausserhalb seiner Beobachtungsfehler vo: 
den Quadraten der Brechungsindizes abweichen. Seine nicht elektro- 
statische Methode — er lud einen grossen Gaskondensator 64 mal in 
der Sekunde auf gegebene Spannung und entlud ihn ebenso oft durch 
ein Galvanometer — lieferte ihm übrigens für die von Boltzmann 
untersuchten sieben Gase dieselben Werte, die jener erhalten hatte. 
Ausserdem ergab US, einen Wert der D.E.,, der mit »? ziemlich zu- 
sammenfiel. Für alle daraufhin untersuchten Gase war die D.E. dem 
Druck proportional. Temperaturunterschiede betrachtete Klemen£i: 
ebensowenig wie Boltzmann. — Die nächste und zugleich seitdem 
letzte Experimentaluntersuchung auf dem gleichen Gebiet ist die von 
P. Lebedew°) über einige Dämpfe. 

Lebedew lud zwei Kondensatoren, deren einer unverändert blieb, 
während im anderen das Dielektrikum ausgewechselt werden konnte, mit 
gleichen Elektrizitätsmengen und mass die dazu nötigen Potentiale seineı 
Batterie durch Vergleich mit einem Normalelement. Alle Messungen 
wurden bei 100— 126° ausgeführt. Von den neun untersuchten Dämpfe: 
folgt nur C,H, der Maxwellschen Beziehung, während C,H,, CH,OHN, 
C0,H,OH, (C,H,),O0 und einige Ester ganz beträchtliche Abweichungen 
zeigen. Interessant ist das mit Ätherdampf bei 100° erhaltene Resultat 
1-0045. Reduziert man es nämlich nach der Clausiusschen Forme! 
auf 0°, so erhält man 1-0061, einen beträchtlich niedrigeren Wert als 


') Exners Repertorium der Physik 21, 571 (1885). 

2) Bei Nichtberücksichtigung der Arbeit von Ayrton und Perry: On tlıe 
specifie induetive capacity of gases, in Gordons: A physical treatise on electri- 
eity and magnetisme I, 130, deren Resultate gegenüber Boltzmanns und Kle- 
menlits Messungen als zweifellos unzuverlässig erscheinen. 

®) Wied. Ann. 44, 288 (1891). 
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Klemen&its bei 16-.2° ausgeführte Messung bei Reduktion auf 0% er- 
siebt, nämlich 1-0074. Diese Abweichung von der Clausiusschen Formel 
st jedenfalls nicht auf Rechnung der Beobachtungsfehler des einen oder 
anderen Beobachters zu setzen, sondern hat ihren Grund in einem wirk- 
chen von der Clausiusschen Beziehung unabhängigen Temperatur- 


koeffizienten der D.E., da Ather sich nach Vorversuchen von mir analog 


verhält, wie die übrigen untersuchten Gase und Dämpfe mit abnorm 
hoher D.E.?). Was Lebedews Berechnungen über die Gültigkeit der 
Clausiusschen Formel beim Übergang vom flüssigen auf den gasförmigen 
Zustand betrifit, bei denen sich eine Gültigkeit wenigstens für die 
Reihenfolge und die Grössenordnung der D.E. herausstellte, so weist 
Linde?) darauf hin, dass bei der umgekehrten Berechnung oft geradezu 
Widersinniges herauskommt, nämlich negative D.E. 

An dieser Stelle können schliesslich noch die Arbeiten über die 
).E. verflüssigter Gase genannt werden, deren es eine ganze Reihe giebt 
Linde?) bestimmte CO,, N,0, Cl,, SO, bei verschiedenen Temperaturen 
immer unter dem Dampfdruck, Goodwin®) NH,, Hasenoehrl*) N,O 
und O,, Dewar und Fleming?) Luft und O,. Die Berechnung der 
D.E. im gasförmigen Zustand aus den Werten für die verflüssigten Gase 
oder umgekehrt liefert hier im allgemeinen ziemlich zutrefiende Zahlen 
ausser für NH, und SO,, bei denen für beide Zustände auch die Max- 
wellsche Beziehung nicht, nicht einmal annähernd, erfüllt®) ist. C7, ist 
sasförmig noch nicht untersucht. 

In der von Professor Nernst angegebenen Methode der D.E. Be- 
stimmung in der Wheatstoneschen Brücke mit Kompensation des Lei- 
tungsvermögens?) schien nun ein neues Mittel gegeben zu sein, dielek- 
trische Messungen an Gasen zu machen, und so in den obigen Fragen 
neue Aufklärungen zu gewinnen. Dies schien um so aussichtsreicher, 
seit J. C. Philip®) die Methode zu einem Differentialverfahren von 


’, Hierunter sollen im folgenden immer Werte verstanden werden, die grösser 

als n?. 

2) Messung der D. E. verflüssigter Gase und die Mossotti-Clausiussche 
Formel: Wied. Ann. 56, 546 (1893). 

°) Physical Review 8, Nr. 40. 

*) Communications des Laboratoriums von Camerlingh ÖOnnes, Nr. 52. 
Leiden 1899. 

5) Referat in Beibl. zu Wied. Ann. 21, 528 (1897). 

%, Siehe unten. 

Diese Zeitschr. 14, 622 (1894). 

°, Das dielektrische Verhalten flüssiger Mischungen etc.: Diese Zeitschrift 

2. (1897). 
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grosser Schärfe ausgearbeitet hatte. Als ich daher auf Aufforderung 
von Professor Nernst Versuche in dieser Richtung unternahm, zeiete 
sich in der That, dass Messungen von Gasen nicht nur bequem möglich 
waren, sondern sich auch auf einen ziemlichen Genauigkeitsgrad bringe: 
liessen. Im folgenden möchte ich die angewandte Methode beschreiben 


besonders die Abänderungen und Neuerungen gegenüber der Philipschen 


Messmethode und Apparate. 

Die Schaltweise ist die bei J. C. Philip beschriebene und Fig 
wiedergegebene einer Wheatstoneschen Brücke, die in zwei Zweigen 
nur Widerstände, in den zwei anderen Kondensatoren mit parallel ge- 
schalteten Widerständen enthält. Die Zweige I und 2 sind polari- 
sationsfreie Flüssigkeitswiderstände von ea. JOO0OO Obm, bestehend 
aus Magnaninıscher Lösung. Um sie vor jedem Versuch bequem ab- 
gleichen zu können, war zwischen ihnen und dem Telephon 7 ein Um- 

schalter U angebracht. Die Kompensa- 


= tiouswiderstände w, und »w,, je von ca. 
{ E: i 200000 Ohm, bestanden gleichfalls aus Bor- 

w| Im En .. Fr ‚ 2 
Y U° säuremannitlösung, die aber sehr verdünnt 
er | wurde, um die Hauptstrommenge durch die 
a j Kapazität zu führen. Obgleich bei Unter- 
M | Am suchung von Gasen eine Kompensation des 

\ Im, pi T| i . .. 

\ 1m x «| Leitvermögens des Dielektrikums selbst natür- 
| ot -T lich nieht nötig ist, so erwies sich doch dis 
en | | 
\ 7 u Anbringung von @, und w, nicht nur als 
os 9 nützlich, sondern sogar als notwendig; meh- 


rere der untersuchten Gase und Dämpfe (be- 
sonders NH,, HCl, H,O) zeigten nämlich die Eigenschaft, wahrschein- 
lich durch eine minimale Kondensation auf den Isolationsplättchen (s. u.) 
die Isolation nicht unbeträchtlich zu stören. In solchen Fällen waı 
mitunter eine Einstellung ohne Kompensation der Leitung durchaus un- 
thunlich. 

Den Widerständen w, und w, war je eine grosse Kapazität (€. 
und €,) als dielektrischer Trog und eine kleine (e, und e,) als 
Messkondensator parallel geschaltet. Die Minimumsbedingung ist 
bei der gegebenen Anordnung, wenn w, und «, abgeglichen sind, 
und die Leitfähigkeitskompensation erreicht ist, nun einfach: 

G+,=04,+% (1 

Wird etwa in C, das Dielektrikum ausgewechselt, so muss ec, odeı 

c, so variiert werden, bis die Bedingung (1) wieder erfüllt ist. Die 
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erhaltene Verschiebung des Messkondensators ist ein Mass des Unter- 
schieds der D.E. der nacheinander in Ü, eingeführten Gase. Sie kann 
verdoppelt werden, was bei ihrer Kleinheit sehr wichtig ist, wenn man, 
usgehend von verschiedener Gasfüllung in C, und C,, die (sase in den 
len Kondensatoren geradezu vertauscht. Diese Massregel bewährt 
Ih sehr, auch insofern, als sie eine ev. kleine Verschiedenheit von w, 
und , eliminiert. 

Der benutzte dielektrische Trog — die den beiden Zweigen 
„gehörenden Kondensatoren waren nämlich wie bei Philip nebenein- 
under in dasselbe Gefäss gelegt — war ganz aus Nickel hergestellt, 
las von den meisten untersuchten Gasen nicht sichtbar angegrifien 
wurde. Die sieben Kondensatorplatten jeder Seite (3 als innere, 4 als 
iussere Belegung) waren durch parallel der Hauptaxe geschnittene 
(uarzplättchen isoliert; die Gesamtkapazität jeder Seite betrug etwa 
>50 elektrostatische Einheiten oder 0.0V039 Miıkrofarad. Für die 
Untersuchung von Gasen, die das Nickel merklich angreifen (HCl, NO,) 
hatte mir auf meine Bitte die Firma W, C. Heraeus in Hanau ein 
System von Platinplatten aufs liebenswürdigste für eine längere Zeit 
zur Verfügung gestellt. Die damit zusammengestellten Kondensatoren 
wurden in Glaströgen montiert. Für alle metallischen Teile, die, abge- 
sehen von den Kondensatorplatten, mit den Gasen in Berührung kamen, 
erwies sich Aluminium als sehr vorteilhaft. Dies Metall, ebenso wie 
seine neu gefundene Legierung Magnalium, wurde selbst bei Tempera- 
turen von über 100° von NO, und HCT noch nicht erheblich ange- 
sritfen, während für NO, z.B. Nickel und Silber absolut unbrauchbar 
waren. Die Kapazität der Platinkondensatoren war etwa 15°/, grösser 
ıls die des Nickelapparats. 

Der, resp. die dielektrischen Tröge wurden isoliert in ein Ölbad 
sehängt, das durch einen kleinen Gaskocher auf Temperaturen bis 150° 
rhalten werden konnte. Auf eine Rührvorrichtung musste ich ver- 
zichten, da bewegliche, besonders metallische Teile in der Nähe eines 
lielektrischen Apparates nicht zu brauchen sind. Die Konstanz der 
lemperatur musste durch Konstanthaltung der Flamme erreicht werden. 
Die Anbringung eines fein verstellbaren Quetschhahns half hier sehr. 
\lle Gase oder Dämpfe die in den Trog eingeleitet wurden, passierten 
vorher im Ölbad befindliche etwa 25 cm lange Kupferschlangen, um 
einerseits bei der Messung wirklich die vom Badthermometer angege- 


bene Temperatur zu haben, andererseits um nicht durch eine Kühlung 


der eiven Troghälfte deren geometrische Kapazität zu verändern. Eine 
solche Einwirkung würde durchaus nicht ausser dem Bereich des Mess- 
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baren liegen, wenn nur eine der Trogkapazitäten ihre Temperatur 
ändert, wie sich leicht aus der Ausdehnung der Isolationsplättchen un 
der Kondensatorplatten berechvuen lässt; falls dagegen die Temperatu: 
beider gleichmässig geändert wird, d.h. Messungen bei verschiedenen 
Temperaturen gemacht werden, ist, wie dieselbe Rechnung zeigt, eine 
Korrektur der Resultate weit innerhalb der Fehlergrenzen. 

Der Messkondensator hatte die Form zweier Metallplatten mit 
dazwischen verschiebbarer Glasplatte, die auch Nernst bei dem Appa- 
rat, dessen Anordnung dem meinigen zu Grunde liegt, benutzte. Sein 
Dimensionen mussten, entsprechend der Kleinheit der zu messenden 
Grössen, so gewählt werden, dass eine Änderung der Trogkapazität von 
1°, noch womöglich auf 1°/, genau messbar wurde. In der That ent- 
sprach eine Verschiebung von 0.1 mm!) der Glasplatte einer Änderung 
von nur 0.00005 der Trogkapazität. Bei der hierzu nötigen Dicke deı 
Glasplatte (6mm) hat man gleichzeitig den Vorteil, dass die relativen 
Unterschiede ihrer Stärke an verschiedenen Stellen und damit die 
Kaliberfehler des Kondensators sehr herabgesetzt werden köunen. In 
der That erwies sich der Messkondensator, nach der von Nernst an- 
gegebenen Methode untersucht, als genau kalibrisch, soweit die Messung 
es erkennen liess. 

Die Einrichtung für die Zuführung der Gase bestand aus einem 
System von Dreiweghähnen, das durch Glasröhren mit den Kupfer- 
schlangen (s. 0.) in Verbindung stand. Der Ersatz eines Gases durch 
ein anderes geschah durch Verdrängung, welche dadurch erleichtert war, 
dass stets das schwerere Gas unten, das leichtere oben in den Trog ein- 
trat. In der That überzeugte ich mich sowohl durch die Geschwindig- 
keit der Einstellung des Messkondensators, wie durch chemische Prü- 

fung, dass schon nach etwa 5 Minuten nur noch Spuren 

| des vorher anwesenden Gases im Troge waren. Für die 
Untersuchung der Dämpfe liess ich kleine Siedekölbehen 
| X mit aufsteigendem Ansatzrohr (Fig. 2) herstellen, die 
direkt an den Trog angelegt wurden. Die Ölbadtempe- 

ratur wurde bei ihrer Untersuchung im Mindestfalle 30° 

: über dem Siedepunkt der Flüssigkeit erhalten. Es ge- 
Fig. 2. lang so stets, das Eintreten von Flüssigkeitsanteilen ın 
den Trog zu verhindern. Sollte der untersuchte Dampf durch das Ver- 
gleichsgas ersetzt werden, so wurde einfach die Destillation unterbrochen. 


Eine solche Genauigkeit konnte bei wiederholten Ablesungen gewöhnlich 
erreicht werden. Eingehenderes siehe unten. 
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as Vergleichsgas wurde dann durch das Ansatzrohr des Siedekölbehens 
und dessen Hals aus dem Trog herausgeleitet und nahm so auf seinem 
Wege etwa noch weiter sich bildende Dämpfe mit nach aussen und ver- 
hinderte deren Eintritt in den Trog. 
Dass alle benutzten Gase und Flüssigkeiten gut getrocknet und ge- 
nigt waren, versteht sich von selbst. Einzelne Angaben darüber 
rden im folgenden gemacht werden. 
Die Messung ging dann in folgender Weise vor sich. Zuerst wurde 
t Hilfe zweier Gase von bekannter D. E. — 80, und Luft erwiesen 
ch als sehr gut brauchbar — der dielektrische Trog geaicht. Dies 
;eschah so: Es wurde der eine Kondensator, etwa C,, mit dem Aich- 

s gefüllt, während sich im anderen (C,) Luft befand, und die Mini- 
numsstellung der Glasplatte als Mittel aus 5 Einzeleinstellungen notiert. 
Hierauf wurden die Gase wieder vertauscht, so dass der erste Zustand 
wieder hergestellt war. Meist war dann auch wieder die alte Minimums- 
stellung ziemlich genau erreicht. Als Verschiebung der Glasplatte wurde 
die Differenz zwischen dem Mittel aus der ersten und dritten Lage und 
der zweiten betrachtet. Der gleiche Wechsel wurde dann noch einmal 
oder womöglich mehrere Male wiederholt, bis der Wert der Verschie- 
bung genügend gesichert erschien. Als Beispiel diene eine bei 59.4 
und 75-18cm Hg ausgeführte Aichung mit SO,,die als gut geglückt zu 
bezeichnen ist. Die Angabe der Hundertstel etc. beruht natürlich nicht 
uf Beobachtung, sondern ergiebt sich beim Mittelnehmen. 


Füllung SO,. Luft Mittel aus je Luft. SO, Differenz 
zwei Lagen s 


Mittel aus je 28-16 

e I8.89 
fünf Einstel 28.82 
28.78 
28-81 


928.79 41:37 12-58 | Mittel nach der 
98.80 41.38 12-58 | OENB 


ormel auf 76cm Hg 


23.79 41.41 12.02 reduziert 12-72. 


lungen 


Nun ist nach den Versuchen von Klemen&it über die D.E. von 
SO, und Luft und bei Berücksichtigung der Temperaturkoäffizienten 
die von mir für SO, beobachtet, für Luft nach der Clausiusschen 
Formel!) berechnet worden, der Unterschied: 

D.E. ($O,, 59-4°) — D.E. (Luft, 59.4°) = 0-.00643. 
Wird durch diesen Unterschied eine Differenz der Minimumslage von 
12.72mm bewirkt, so entspricht einem Millimeter eine D. E.-Anderung 
von 0.000505. Die so gewonnene Grösse mit der alle bei den folgen- 
den Messungen erhaltenen Ausschläge zu multiplizieren sind, soll als 


1) Dass und inwieweit die Anwendung der Clausiusschen Formel hier be- 
rechtigt ist, wird unten gezeigt werden. 
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teduktionsfaktor bezeichnet werden. Sie änderte sich natürlich etwas. 
bis etwa um 2°/,, wenn die Trogkondensatoren zur Reinigung ausein- 
andergenommen und wieder zusammengesetzt wurden. Sollte nun e 

Gas oder ein Dampf von noch unbekannter D. E. untersucht werden 
so wurde damit geradeso verfahren, wie bei der Aichung des Troges 
Die bei Vertauschung des Gases mit dem Vergleichsgas erhalte: 

Verschiebung der Glasplatte wurde auf 76 cm reduziert und mit dem Re- 
duktionsfaktor multipliziert. Die erhaltene Zahl giebt direkt den Unter- 
schied der D.E. der beiden Gase an. Die D.E. des Vergleichsgases 
bezogen auf Vakuum bei beliebigen Temperaturen kann leicht berechnet 
werden, die des untersuchten Gases folgt dann einfach durch Addition 
dieses Wertes. 

Es kann hier vielleicht bemerkt werden, dass die Messung der D.E., 
eines (Gases auf die genannte Methode auch ohne Benutzung eines Ver- 
gleichsgases von bekannter D. E. möglich ist, wenn man in die beide: 
Troghäften das zu untersuchende Gas unter verschiedenem Druck ein- 
füllt. Gilt nämlich die Clausius-Mossottische Formel für durch Druck 
bewirkte Dichtedifierenzen eines Gases, wie es durch die früheren Mes- 
sungen wahrscheinlich gemacht worden ist und bei der Messung selbst 
verifiziert werden kann, so muss (s. S. 305) bei konstanter Temperatuı 
und wenn x, sich auf den Druck 76cm Hg bezieht: 


En Pı FAR Pa 
% U 5 % = X au 
ib ıb 
Ky a 
also: .ioöo=x%, sein. 
Pı —Pı 


Die direkt gemessene Grösse 2, —x, ist also nur durch die in Bruch- 
teilen einer Atmosphäre ausgedrückte Druckdifferenz zu dividieren, um 
den gesuchten Wert zu erhalten. Mein Apparat war leider nicht für 
die Untersuchung bei verschiedenen Drucken geeignet, so dass ich dies 
im Prinzip schon von Klemen£id und Boltzmann!) benutzte Ver- 
fahren nicht anwenden konnte. Um zu Bestimmungen zu kommen, die 
von allen früheren vollständig unabhängig wären, hätte man noch statt 
der oben beschriebenen Bestimmung des Aichfaktors eine der von Nernst 
für Flüssigkeiten angegebenen analogen Methode?!) anzuwenden: ein 
Verfahren, dass sich allerdings wohl nur schwierig und ungenau aus- 
führen liesse, 

Der Genauigkeitsgrad einer Differentialmessmethode ist natür- 
lich in erster Linie durch den der zu Grunde gelegten Absolutwerte 


1) Loc. eit. 
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bedingt. Für die Bestimmung des Reduktionsfaktors meiner Messungen 
diente SO,-Gas. Für dieses hat Klemencıt folgende unter Atmosphären- 
druck gültige Werte angegeben: 
bei 15-5° 1:00902 
a 1.0907 
„ 150° 1-00907 
Mittel bei 14-7° 1:00,05. 

Dieser Wert diente als Basis aller meiner Bestimmungen. Leider 
ist kein anderes Gas von gleich günstigen Eigenschaften für die Be- 
stimmung des Reduktionsfaktors bekannt, mit dem eine Kontrolle vor- 
zunehmen wäre. Sollte daher durch neue Messungen der obige Wert 
verändert werden, so müssen alle im folgenden mitgeteilten Resultate 
eine entsprechende Korrektur erhalten. Als Vergleichsgase wurden 
stets Luft oder Wasserstoff gewählt. Die <-Werte dieser Gase, d.h. 
die Überschüsse ihrer D. E, über 1 sind so klein, dass sie neben den 
meisten untersuchten D.E. nur als Korrektionen figurieren; event. Fehler 
dieser Werte kommen daher weit weniger in Betracht. Ich nahm die 
Mittel aus Boltzmanns und Klemencics sehr gut übereinstimmenden 
Beobachtungen: 


für Luft im Normalzustande 1.000588 
HB » ” 1.000204. 


Die Umrechnung auf andere Temperaturen erfolgte nach der Clausius- 


schen Formel !). 

Von den der Methode eigentümlichen Fehlern ist zweifellos der be- 
denklichste die Unsicherheit der Einstellung, wenn eine genügende 
Reinheit des Minimums nicht zu erreichen ist. Zeigte sich nämlich 
bes. bei Dämpfen) eine irgend erhebliche Leitfähigkeit im dielektrischen 
[roge, meist wohl durch geringfügige Kondensation auf dem Isolations- 
material veranlasst, so schwankten die Einzeleinstellungen oft um 
mehrere Millimeter bei einer Gesamtverschiebung von etwa l cm. Ich 
habe natürlich nur Resultate als massgebend angesehen, die von solchen 
Schwankungen frei waren. Durch Steigerung der Temperatur liess sich 
in allen Fällen ein genügendes Minimum erzielen. Es musste also 
nur auf die Messung bei den dem Siedepunkt der untersuchten Ver- 
bindungen näher liegenden Temperaturen verzichtet werden. 

Eine weitere Fehlerquelle, die aber wohl nur bei dem Platinkon- 
densator von Bedeutung sein kann, ist die Möglichkeit, dass die Gase 
die vom Badthermometer angegebene Temperatur nicht angenommen 
haben. Da nämlich bei Benutzung des Platinapparats die Gase nicht 
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ohne grosse Umständlichkeit hätten vorgewärmt werden können, mussten 
sie erst im Trog selbst die gewünschte Temperatur annehmen. Ob- 
gleich nun das Durchleiten der Gase sehr langsam geschah, ist es doch 
möglich, dass die Unsicherheit der Resultate, die sich gerade bei dem 
Platinkondensator bemerkbar machte, zum Teil auf Rechnung dieses Um- 
stands zu setzen ist. Bei den grossen Schwierigkeiten, die aber gerade 
die Messungen an NO, und HCl machten, habe ich davon abgesehen, 
diese mögliche Fehlerquelle noch zu beseitigen. 

Ein Umstand, der, wie es scheint, auch eine bedenkliche Rolle 
spielen kann, ist die Adsorption der Gase und Dämpfe auf den Kon- 
densatorplatten. Diese Erscheinung macht sich in der Weise bemerk- 
bar, dass das Minimum seine definitive Lage nur langsam und kriechend 
einnimmt, und dass bei der Rückkehr zur anfänglichen Gasfüllung die 
alte Stellung auch erst nach längerer Zeit erreicht wird: beides infolge 
der Zeitdauer der Entstehung und des Vergehens der adsorbierten 
Schicht. Auf die Resultate hat die Erscheinung den Einfluss, dass zu 
grosse Zahlen gefunden werden, weil sich ausser der Gasschicht noch 
eine, wenn auch sehr dünne, Schicht von hoher D.E. zwischen den 
Platten befindet. Klemencti& versuchte, diese Störung zu eliminieren, 
indem er Messungen mit demselben Gas bei verschiedenen Abständen 
der Kondensatorplatten ausführte Er fand für SO,, 0,H,Cl,C,H,Br, 
(C,H,),O nur eine sehr unbedeutende Wirkung der adsorbierten Schicht. 
Ich konnte ein gleiches Verfahren nicht anwenden, da die Dauer eines 
Versuchs zu sehr verlängert worden wäre, wenn ich die völlige Aus- 
bildung und das Wiederverschwinden der Adsorptionsschicht hätte ab- 
warten wollen, denn besonders das letztere nimmt mitunter beträchtlich 
Zeit in Anspruch). Beschleunigt man dagegen die Versuche so weit, 
als im übrigen die Genauigkeit dadurch nicht beeinträchtigt wird, so 
wird die Dicke der adsorbierten Schicht selbst beim Vertauschen der 
Gase nur wenig geändert. Bleibt aber auf beiden Kondensatorsystemen 
eine dauernde, im Mittel beiderseits gleiche Schicht von höherer D.E., 
so wird dadurch nur die Gesamtkapazität um etwa 1—2°, erhöht 
oder der Reduktionsfaktor um ebensoviel erniedrigt, die Messung wird 
also wenig beeinträchtigt werden. 

Ein charakteristisches Beispiel einer unter dem Einfluss der Adsorp- 
tion stehenden Messungsreihe ist folgende bei 18-4° und 74-653cm Hg 
mit NH,-Gas in etwa 1'/, Stunde ausgeführte: 

15:78 13-88 13-47 13-26 13-47 13-40 13-31 15-32 13-29 mm. 


') Ich überzeugte mich hiervon öfters durch daraufhin angestellte Versuche. 
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Während der ersten 2 oder 3 Messungen nimmt die Adsorption noch 
bei jedem Einlassen von NH, zu, und die Verschiebung wird dadurch 
zu gross. Dann hält sie sich dauernd auf einem mittleren Wert, und 
es werden konstante Zahlen erhalten. 

Bei höherer Temperatur nimmt die Erscheinung natürlich an Be- 
deutung ab. Da ich die durch sie veranlassten Störungen nicht in 
einwandsfreier Weise beseitigen konnte, werde ich bei den Resultaten, 
die mir durch sie beeinträchtigt erscheinen, jedesmal einen Hinweis geben. 

Sonstige Fehlerquellen kommen den genannten gegenüber nicht in 
Betracht. 

Die Ablesefehler am Messkondensator, Barometer und Thermometer 
sind sehr unbedeutend. Die Zuverlässigkeit des Thermometers wurde 
urch Vergleich mit einem Normalinstrument erhöht. Die Unreinheit 
der untersuchten Gase und Dämpfe war auch stets durch geeignete 
Massnahmen auf ein möglichst geringes Mass herabgesetzt. 

Über die Fehlergrenzen der einzelnen Resultate wird in jedem 
Einzelfalle eine Angabe gemacht werden. Bemerkt sei nur über die 
Einzeleinstellungen, dass sie in günstigen Fällen selten mehr als 0-2 mm 
voneinander abwichen. Waren die Schwankungen grösser als 0-5 mm, 
so wurde die Messung meistens aufgegeben und die Störungen zu ent- 
fernen gesucht. — Da die absolute Genauigkeit der Messungen unter 
sleichen Umständen die gleiche ist, so ist die prozentische, bezogen auf 
die x<-Werte natürlich eine sehr verschiedene, da diese Grössen selbst, 
soweit bekannt, etwa im Verhältnis 1:60 schwanken. Mein Apparat 


liess bei den gewählten Dimensionen genauere Messungen von D.E. von 
der Grösse von 1-002 an aufwärts zu. 


Resultate. 

Um den Einfluss der Temperatur auf die D.E. rein zu erhalten, 
mussten die Schwankungen des atmosphärischen Drucks, bei dem alle 
Bestimmungen ausgeführt sind, rechnerisch eliminiert werden. Als 
(Grundlage hierzu kann nur die Clausius-Mossottische Formel dienen. 
Man ist aber wohl auch berechtigt, sie zu benutzen, einmal wegen der 
Beobachtungen von Boltzmann und Klemen&it, die sie als für Druck- 
unterschiede gültig erkannt haben, dann weil die vorkommenden Druck- 
unterschiede so gering sind, dass Fehler dieser Berechnungsweise sich 
kaum geltend machen können. Dementsprechend ist, wenn x! dem 
Druck p (in cm Hg), x dem Druck von 76cm zugehört: 

76 


(1) 
pP 
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Im folgenden sind alle angegebenen x-Werte schon auf diese Weis, 
auf Normaldruck reduziert. 

Die Clausius-Mossottische Formel verlangt nun weiter, dass 


’ k—11 
auch für verschiedene Temperaturen der Ausdruck - konstant 
k+2 d 


bleibt. Führen wir z=k— | und ein einer Normaltemperatur #, ent- 
sprechendes x, ein, so soll also: 
ss (1+e)= ;„—— (l1+et,) 
a u 97% 
lI+et, 5+x% 
oder: zz = % - - . (=) 
I+aet 5+% 
. I X i . e , 
Der Bruch -, ist ein der eins sehr nahe kommender Kor- 
IT % 
rektionsfaktor. Ich überzeugte mich, dass er in keinem der von mıiı 
untersuchten Fälle das Resultat um mehr als 0.2", erhöht, also imme:ı 
einfach weggelassen werden kann. Die Gleichung (2) lässt sich dann 
auch einfacher schreiben: 
z(l+et) =x,(1l+et,) oder x«T = x,1,, (3) 
letzteres natürlich nur, wenn der Ausdehnungskoöffizient des Gases wirk- 


lich 


1 er = 
rn und unabhängig von der Temperatur ist. 
„ie 


Alle Beziehungen zwischen D. E. und Brechungsexponenten lassen 
sich aussprechen in der verallgemeinerten Form der Maxwellschen 
Gleichung: k>n? > 2», N 
d. h. der Minimalwert, den die D.E. eines Körpers unter irgend welchen 
äusseren Umständen annehmen kann, ist das Quadrat seines Brechungs- 
index unter gleichen Bedingungen. Für das Quadrat des Brechungs- 
index besteht nun die Lorenz-Lorentzsche Beziehung in sehr guteı 
Übereinstimmung mit der Erfahrung. Diese hat für Gase die Form: 


n?®— ] N. — 1 em pe 2 
z;l+te)= — „(l-+ et,) oder 2vT == 29,2... (0) 
nn" > 4 nn” r# 


Wenn nun für irgend eine Temperatur /, die Maxwellsche Glei- 
chung in der Form x,=2r, gültig ist, so folgt ohne weiteres aus (4) 


m 
und (5), dass für keine andere Temperatur << 71 ®° werden wird. 
Es ist aber wahrscheinlich, wenigstens für das von mir betrachtete 
%lo 
T 


Temperaturbereich, dass in diesem Grenzfall sogar immer x = 

dass also die Clausius-Mossottische Formel eıfüllt ist. 
Leider haben wegen der Kleinheit des Brechungsindex alle Gase, 

für die nach den früheren Beobachtern < = 2» ist, auch sehr kleine 
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D. E., eignen sich also schlecht zur Prüfung der obigen Formel. Am 
sten schien diese noch am Dampf des Schwefelkohlenstoffs möglich, 

für den Klemen£it bei ca. 15° die Gültigkeit der Maxwellschen 

Gleichung gezeigt hatte; meine Messungen darüber sollen im Folgenden 
‚lergegeben werden. 


Schwefelkohlenstoff. 


Der Schwefelkohlenstoff war durch Schütteln mit Hg und mehr- 
che Destillation gereinigt, er hatte seinen übeln Geruch ziemlich voll- 
stindig verloren und zeigte normalen Siedepunkt. 


Die Einstellung des 
\ 


inimums erfolgte mit Schwankungen von 0.5 mm im Maximum. Die 
mittlere Abweichung der Gesamtverschiebung vom Mittel war 0-06 mm, 
ich einer Unsicherheit der D.E. von 0.00003 oder etwa 1-3°, des 


Kesultats. Als Vergleichsgas diente Luft. Die Resultate sind folgende: 


Tabelle 1. 


k k . tx 


(beobachtet (berechnet) 


85: 355° 1-00245 1:-00247 1-00225 0.877 

86: 360 1:00242 1:00245 1-00224 0.572 

104% 382 1:-002.5 1-00231 1-00211 0.848 

129.2 402 1-00220 1-00219 1-00201 0.885 
Die Spalte /yer, ist so erhalten, dass das Mittel aller 7x, nämlich 
83, durch das jedesmalige 7 dividiert und zu eins addiert wurde. 
\ls eine scharfe Bestätigung der Clausius-Mossottischen Formel für 
en Fall der Gültigkeit des Maxwellschen Gesetzes können diese Mes- 
sungen natürlich nicht angesehen werden. Immerhin scheinen grobe 
\bweichungen, wie wir sie später bei nicht gültiger Maxwellscher Glei- 
chung konstatieren werden, ausgeschlossen zu sein. Bilden 


wir noch 
len Wert der D.E. bei 0° oder 275° abs., so erhalten wir: 
0-883 
—— — 0.00323 
215 


0-00323 
ko —= 100323 und k=1 -- "z ann 5)» 
1 —+ U-UV366 


Klemen£&its Wert für %, ist 1-00290, welche Zahl dem Quadrat des 
Brechungsindex viel näher liegt, als die von mir gefundene. Welche 
Zahl die richtige ist, vermag ich nicht zu entscheiden. Ist die von mir 
sefundene zu hoch, so muss dies an der Grösse des Reduktionsfaktors 


letztere Formel genau genommen nur für t= 5 — 130° gültig. 
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liegen, da sämtliche Zahlen etwas über dem Quadrat des Brechungsindex 
liegen (siehe Tab. 1, Spalte 5). 

Sämtliche weiteren Messungen beziehen sich auf Gase, für di: 
n® <k ist. In solchen Fällen lässt sich über den Verlauf der D.! 
bei Änderung der Temperatur zunächst gar nichts voraussagen, und in 
der That versart hier die Clausius-Mossottische Formel vollständi: 


Schwefligsäureanhydrid. 

In erster Linie führte ich eine möglichst eingehende Versuchsreilı 
mit SO,-Gas durch, welches sich besonders dazu empfahl, einmal weil 
es leicht rein darstellbar ist, dann weil es keine Adsorptionserscheinungen 
zeigt, und weil man stets ein ausgezeichnetes Minimum damit erhält 
Ausserdem ist sein Ausdehnungskoöffizient bei verschiedenen Tempera- 
turen durch Amagat!) genau bestimmt worden, und Klemen&i£ hat 
gerade an diesem Gas die Gültigkeit der Clausiusschen Formel für 
verschiedene Drucke bei konstanter Temperatur gut bestätigt gefunden. 

Ich erhielt das Gas durch Zersetzung von reinem NaHSO, mit kon- 
zentrierter H,SO, und trocknete es durch sehr lange Chlorcaleiumröhren. 
Als Vergleichsgas benutzte ich Wasserstoff. Die Maximalschwankung 
der fünf Einstellungen, die jedesmal kombiniert wurden, betrug im 
Durchschnitt der 76><5 Beobachtungen 0-13 mm, die mittlere Abwei- 
chung einer Einzelmessung vom Mittel im gleichen Durchschnitte 0-06 mm, 
das sind 0-00003 der D.E. oder 0.3—0.5 %/, des Resultats. Die wirk- 
lichen Fehler der Resultate können natürlich grösser sein. Tabelle 2. 
enthält die Resultate der Messung. 


Tabelle 2. 


t ksg, u kn, kun 
10:3 0.00903 1:00928 
16-4 O-VOS68 1-00843 
21-6 0.008245 1:008659 
37-5 0-0u771 1:00794 
42.2 0.0742 1:00765 
49.4 0-00712 1-00734 
64-1 0.006548 1-01,669 
To-l 0-00614 1:00634 

103-3 0.005532 1-u0551 


Ich vereinigte alle diese Werte in einer graphischen Darstellung 
unter Ausgleichung der Abweichungen und suchte dieses einer Inter- 
polationsformel anzupassen: 


‘) Ann. de chimie (4) 29, 246 (1873). 
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#50, = 9.93.1073 — 6.19.1079 + 1.86.1077 ®, 

#50, = 993.107? (1 — 6.23.1032 + 1-87.10752?), 
giebt die Werte der Kurve bis auf eine Einheit der letzten Dezimale 
wieder. Mit Hilfe der obigen Beobachtungen wurde der ursprüngliche 
Reduktionsfaktor (siehe S. 312) des Apparates bestimmt. Die Inter- 
polation zwischen den Werten der Verschiebung der Glasplatte bei 10.3 
und bei 16-.7° liefert für 14-70 eine Zahl, die dem durch Klemen&£iös 
\lessungen bekannten Unterschied: 

k (SO,, 14-70) — k (H,, 14-7) 

entspricht; der Reduktionsfaktor ist der Quotient aus diesem Unter- 
schied und der Verschiebung bei 14-7°. Durch Festlegung des einen 


(1) 


Wertes ist dann die ganze Reihe festgelegt, und weiteren bei beliebigen 
lemperaturen ausgeführten Aichungen können direkt die übrigen Werte 
der Reihe zu Grunde gelegt werden. 


701000 N r 


180807 


1,008 00 


100600 


1005300 2.5 
o 100 no 


Fig 

Nach der Clausius-Mossottischen Formel sollte nun aus der 

Kenntnis der D.E. (k,) bei 0° und der Dichten oder reziproken Volu- 

mina bei verschiedenen Temperaturen die D.E. bei denselben Tempe- 
raturen sich berechnen als: 


Nach den von Amagat bestimmten Ausdehnungsko&ffizienten des 
SO,-Gases und dem Wert x,= 0.009953 würde man so die Tabelle 3 
erhalten, in der wir die beobachteten Werte (nach der Interpolations- 
formel) hinzufügen. 

Von einer Übereinstimmung ist keine Rede, vielmehr nimmt die 
D.E. viel stärker ab, als der Formel entspricht, sie konvergiert also 
gegen das Quadrat des Brechungsindex (letzte Spalte der Tabelle 3). 
Nach dem Verlauf der Kurve lässt sich aber eine Temperatur des Zu- 
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sammenfallens von < und 2» nicht erschliessen, vielmehr scheint di: 
Konvergenz asymptotisch zu sein. 


Tabelle 3. 


t " k k n? 
(berechnet {beobachtet 
0° 1:000 (1:00993 1:-00943 1-00137 
10 1:042 1-00952 1:00932 1-00111 
50 1:257 1:00»02 1-V0H>9 1:0 049 
100 1.390 1-00714 1-V00560 1:00087 


Diese starke Abweichung von der Clausius-Mossottischen For- 
mel hat für den von Klementit für die D.E. von SO, bei 0° ange- 
gebenen Wert 1-009548 eine Korrektur zur Folge. Dieser ist nämlich aus 
der bei Zimmertemperatur erhaltenen Zahl nach der genannten Formel 
auf 0° reduziert. Mit Hilfe der Interpolationsformel (1), welche auf 
Klemen£ıd@s Messung bei 14-70 basiert, finden wir die D.E. bei 0° 
aber zu 1-00993. Dieser Wert dürfte dem oben genannten wohl vor- 
zuziehen sein, da nach dem Verlauf der D.E. von 10-.3°, meiner nied- 
rigsten Beobachtungstemperatur, an die Extrapolation auf 0% unbedenk- 
lich scheint. Den Verlauf der Abweichung kann man besser verfolgen, 
wenn man die beobachteten und berechneten Temperaturkoeffizienten 
betrachtet. Jene sind durch die Interpolationsformel (1) gegeben als: 
A —= — 6.23.1073 + 2.1.87.10-Ö1. (2 
Yu dt 


Diese berechnen sich wie folgt: 


x v, ld vo, dv dv 
X, 5 u’ LAN dt un v? dt 1 dt ind 
l dx f Ön E 7 
— ı@& ) 
%, dt v 
, e N Dun v 
Hierin ist & bei allen Temperaturen des Intervalles bekannt, _° oben 


für einige Temperaturen berechnet. Wir stellen die beobachteten und 
berechneten Temperaturkoöffizienten und deren Differenzen im folgen- 


den zusammen. 
Tabelle 4. 


1 dx 
t H dt 
beobachtet berechnet 
10° — 0.0586 000376 
60° — 0.00399 — 0.00250 
100° - 0.00249 — 0.Uu0194 
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Die erst sehr verschiedenen Temperaturko£ffizienten konvergieren 
Iso gegeneinander, d. h. je mehr sich die D.E. dem Quadrat des Bre- 
chungsindex nähert, um so angenäherter stimmt dieClausius-Mossotti- 

he Formel. 

Bei der Umrechnung der D.E. eines Gases auf den flüssigen Zu- 
stand nach der Ulausiusschen Theorie, ist es nützlich zu bemerken, 
lass der Ausdruck: € 

k+2 wäh 
zugleich das sogenannte wahre spezifische Volumen bedeutet, das die 
\lasseneinheit des Körpers einnehmen würde, wenn die Moleküle ohne 
/wischenräume nebeneinander lägen. In jedem natürlichen Zustande 
muss das spezifische Volumen des Körpers natürlich grösser sein. Be- 
rechnet man ÄK aus dem gasförmigen und flüssigen Zustand, so sollte 
der gleiche Wert resultieren, oder es sollte, wenn wir die auf den 
flüssigen Zustand bezogenen Grössen durch Indizes auszeichnen: 
K'=K0_oder 2 — = K, 


») 


woraus: k = u (4) 
K, aus dem gasförmigen Zustand berechnet, liefert nun oft grössere 
Werte als das spezifische Volumen der Flüssigkeit v’, wie Linde schon 
hervorhob (l. e.). In allen solchen Fällen liefert die Formel (4) nega- 
tive D.E. für den flüssigen Zustand, ist also eo ipso unbrauchbar. 

Für SO,-Gas tritt dieser Fall ein. Es ist X aus den obigen Daten 
für 0% berechnet, und v’ von Cailletet und Mathias angegeben. 

K == 1.139, v” — 0.697. 

\lso auch im Falle konstanter Temperatur ist die Formel nicht anwend- 
bar bei Aggregatzuständsänderungen. 


Ammoniakgas. 

Wie ich bei Vorversuchen konstatierte, verhielt sich das NH,-Gas 
ıüch anomal, d. h. seine D.E. ist bei weitem grösser als das Quadrat 
des Brechungsindex (siehe unten), sie war daher mit meinem Apparat 
noch gut messbar. Bei niederen Temperaturen (15— 25°) stört NH;- 
(has die Isolation im Kondensator ganz beträchtlich. Linde (l. ec.) der, 


bei dem vergeblichen Versuch, die D.E. des flüssigen NH, zu messen, 


diese Erscheinung am gasförmigen Körper auch bemerkt hat, schiebt 

sie auf eine Leitfähigkeit des Gases selbst. Nach meiner Erfahrung ver- 

schwindet die Leitung bei Temperaturen über 50° vollständig, was sich 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX VI. 21 
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wohl kaum anders als durch die starke Abnahme der auf den Isolations 
plättchen adsorbierten Schicht erklären lässt, welche bei niederen Tem- 
peraturen die Leitung übernahm. Chappuis!), der auch den Aus- 


dehnungskoßffizienten des NH,-Gases bestimmt bat, findet die Adsorp- 
tion an Glas gerade für dieses Gas besonders stark, was die obi«. 
H Anschauung unterstützt. Über die Adsorption an Metallflächen hab 
N ich nichts finden können. Ist sie, wie es wahrscheinlich ist, auch be- 
i) trächtlich, so können meine Messungen bei niederen Temperaturen da- 
durch um ein geringes zu hoch ausgefallen sein, doch wohl kaum meh: 


u 0 
als um 1 °/,. 


| Ich erhielt das Gas durch Destillation eines angefeuchteten Ge- 
misches von reinem NZH,C! und gebranntem Marmor und trocknet: 
möglichst sorgfältig mit Natronkalk. Als Vergleichsgas diente Lutt 
oder Wasserstoff. Die für die Qualität des Minimums charakteristisch: 
mittlere Maximalschwankung der je fünf Einstellungen betrug 0-21 mm 
im Durchschnitt der 30 ><5 Beobachtungen. Die mittlere Abweichung 
» auf 0-05 mm 
bei 108-4” herab. Das sind 0.0001 bis 0.000015 der D.E. oder 1-) 


bis 0-36, des Resultats. Die Resultate sınd folgende: 


des Einzelresultats vom Mittel ging von 0)-2mm beı 18-4 


Tabelle D. 


Vergleichsgas ge kn, 

18-4 Luft 0-00675 1:-00730 

19-0 Luft 0:00649 1-00704 

} 59-4 H, 0.0525 1:00547 
62-1 H, 0.410517 1-00538 

83-8 H, 0.00462 1:00482 

ul 9-3 H, 0.004354 1.004553 
108-4 H, 0:00415 1:-00434 


Durch das gleiche Verfahren, das S.318 u. angegeben ist, erhielt ich 


I die Interpolationsformel: 
| x = 1.15.1073 — 5.45.10 (E — 20) + 2.59. 10° (6 — 20)? 
’ rn n an an 
) oder: x = 7-.18.10-3 (1— 7.60.1073 (£— 20) + 3-61.10-5 (t — 20)2)] 


welche die Beobachtungen im Intervall 15 — 110° gut wiedergiebt 
Der Vergleich mit den aus der Clausiusschen Formel folgenden Werten 


N und zwischen den beobachteten und berechneten Temperaturko&ffizienten 
Bi j ist in der folgenden Tabelle gegeben. Die Rechnung ist gerade so aus- 
# f geführt wie für SO,-Gas (S. 320). 
1 
TB \ " Wied. Ann. 8, 16 (1879). 
“ \ | 
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Tabelle 6. 


1 dx 


z di 


20 


beobachtet berechnet beobachtet berechnet 


20 0-00718 (0:00718 0-00,707 — 0.0076 — 0.1035 
50 0.000541 0.00630 0.000620 — 0.0047 — 0.0027 
100 0.00447 0-00561 0.0L0551 — V-0018 — 0.0021 
Es zeigt sich also dasselbe Verhalten wie beim SO,-Gas: Divergenz 
der beobachteten und berechneten D. E., Konvergenz ihrer Temperatur- 
koöffizienten bei steigender Temperatur. Dass der beobachtete Tem- 
peraturkoßffizient schliesslich unter den berechneten zu sinken scheint, 
hat seinen Grund höchstwahrscheinlich in den Beobachtungsfehlern, die 
ja zumal an den (Grenzen des betrachteten Gebiets auf die Temperatur- 
‚oeffizienten einen sehr starken Einfluss haben müssen. Auch für NH,- 
(das liefert die Berechnung der D.E. für den flüssigen Zustand kein 
mögliches Resultat. Es ist nämlich in der S. 321. benutzten Bezeich- 
nung für 20°; K = 3.36 v! — 1680). 


Wasserdampf. 

Ein dem Ammoniakgas in mauchen Punkten ähnliches Verhalten 
zeigt der Wasserdampf: seine D.E. ist abnorm hoch, und sein Tempera- 
turkoöffizient ist viel grösser, als zu erwarten, auch die Erscheinung der 
Adsorption macht sich in unangenehmer Weise geltend. Überhaupt ist 


die Messung ungleich schwieriger als bei den Gasen und niedrig sie- 


denden Flüssigkeiten; da sie sich aber nach mehreren missglückten 
Vorversuchen ebenso bewerkstelligen liess, wie die übrigen Beobach- 
tungen, und da auch die Einstellung schliesslich keine erheblich grössere 
Unsicherheit zeigte wie sonst, so muss ich das Resultat für ebenso be- 
gründet ansehen, wie die vorher angegebenen. 

Die Hauptbedingung einer erfolgreichen Messung ist eine genügend 
über 100° liegende Messtemperatur. Gut übereinstimmende Resultate 
erhielt ich erst über 140° und gebe daher gar keine bei niedrigeren 
Temperaturen erhaltenen Zahlen an. Leider reichte das zugängliche 
Intervall dann nur noch bis 150° da über dieser Temperatur die Lö- 
tungen am Messtroge weich geworden wären. Der Temperaturkoeffizient 
konnte daher nur sehr grob bestimmt werden. Die Messung konnte 
im Nickeltrog ausgeführt werden, da Nickel von Wasserdampf nicht 
sichtbar angegriffen wird. Hatten sich allerdings, wie bei einigen Vor- 


', Dammers Handbuch IJ, 18. 
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versuchen, auch nur Spuren von Wasser auf den Kondensatorplatten 
kondensiert, so war an den betreffenden Stellen dann eine deutlich: 
Oxydation zu sehen. Für die Messung wurde gewöhnliches destilliertes 


Wasser benutzt, als Vergleichsgas diente stets Luft. 

Y Die Maximalschwankung der fünf Einzeleinstellungen betrug hier im 
N Durchschnitt 0-45 mm, trotzdem hatten die Einzelmessungen nur einen 
mittleren Fehler von 0-15 mm oder 0.000074 der D.E. oder 1°/, des 
| Resultats,. Die Genauigkeit ist aber noch durch einen anderen Um- 
stand herabgedrückt; ich habe nämlich bei dieser Messung, sowie bei 
denen an den Alkoholen (s. u.) leider unterlassen, den Reduktionsfaktor 
besonders zu bestimmen. Da nun die zu verschiedenen Zeiten bestimm- 
ten Reduktionsfaktoren Schwankungen von etwa 2°/, zeigen, bleibt diese 
Unsicherheit auch im Resultat. Ich erhielt folgende Zahlen: 


Tabelle 7. 


Unterschied der D. E. ’ 

t von Luft und 4,0 k H30 
140.0 0-00726 1-01765 
142-2 V-VOT2S 1:00767 
143-2 0-10697 1:00736 
145-8 0-00656 1-00694 
148-6 0-00610 1-00048 


Ausserdem bei einem Vorversuch bei sehr schwankender Ein- 
stellung für = 146-.7° k = 1-00844; lässt man diesen bedenklichen 
Wert fort, so sind die anderen unterzubringen in der Formel: 

x = 000705 — 0-00014 (E — 145) | 
oder: x = 0.007058 [1 — 0.02 (t — 145)] | 

Der aussergewöhnlich grosse Temperaturkoäffizient von 2°/, kann 
zum Teil durch die mit abrehmender Temperatur stark zunehmende 
Adsorption veranlasst sein. Die Clausius-Mossottische Formel würde 


nur etwa 0-3°/, verlangen. 
Für Wasserdampf ist bei 145° das wahre spezifische Volumen deı 
Moleküle Ä gleich 4-66, das spezifische Volumen des flüssigen Wassers 


bei 145° nach Hirns Ausdehnungsko&ffizienten !) 1-08. 


j Chlorwasserstoffgas. 

B Um die Reihe der einfachsten Wasserstofiverbindungen, HCl, H,0, 
| NH,, CH, zu vervollständigen, versuchte ich schliesslich noch die Be- 
| stimmung des HCl-Gases, die wegen der ausserordentlichen Neigung 


1) J,andolt und Börnsteins Tabellen (2. Aufl.), S. 104. 
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des Gases, mit Spuren von Feuchtigkeit einen guten Leiter zu bilden, 
echt erschwert ist. Ich habe deshalb nur bei höheren Temperaturen 
messen können. Ausserdem trat noch ein sehr störender Umstand ein; 
der Kitt der Zuführungsisolierungen verwandelte sich unter dem Ein- 
!uss des Gases bald in eine schaumige leitende Masse, die sich über 
die Isolationsstücke ausbreitete. Dies machte sich sofort in einem sehr 
starken Tönen des Telephons bemerkbar und konnte nur bei völliger 
Unterbrechung des Versuchs beseitigt werden. Wegen dieser Schwierig- 
keiten habe ich nur zwei Zahlen bestimmt. 

Die mittlere Maximalschwankung der Einstellung betrug 0-36, die 
mittlere Abweichung der Einzelmessung betrug in einem Falle (84-4) 
‚55 im anderen (106-6°) nur 0-05 mm bei 5-4—5-6 mm Gesamtver- 
schiebung. 

Der Chlorwasserstoff wurde erhalten durch Zersetzung von NH,Cl 
nit konzentrierter Schwefelsäure Als Vergleichsgas diente Wasser- 
stoff. Alle Bestimmungen wurden im Platinkondensator ausgeführt. Ich 
erhielt die Zahlen: 

Tabelle 8. 


kycı kn, kye 


84-4 0.0249 1.00269 
106-6 0-00237 1-00256 

Der hieraus zu berechnende sehr geringe Temperaturkoeffizient 
(— 0.2°|) des < kann wegen der grossen Unsicherheit des Wertes bei 
“4.4 nıcht als massgebend betrachtet werden. 

Der Wert der D.E. ist also auch für Chlorwasserstofigas abnorm 
hoch, indem das Quadrat des Brechungsindex bei 100° nur 1.000657 
ist. Das wahre spezifische Volumen der Moleküle berechnet sich bei 
100° zu 0.722. Ein Vergleich mit der D.E. im flüssigen Zustande ist 
nicht möglich, da dieser Wert noch nicht bestimmt wurde. 

Ich füge hier eine vergleichende Tabelle an über die Verbindungen 
CH,, NH,, H,O, HCl, die sich leider mit den vorhandenen Zahlen 
noch weder bei einer und derselben Temperatur, noch für vergleichbare 
Zustände geben lässt. In der letzten Spalte findet sich der Quotient 
aus x und 2v, der bei Gültigkeit des Maxwellschen Gesetzes zu eins 
wird und in den anderen Fällen geeignet ist, den Grad der Abwei- 
chung von diesem Gesetz für die Gase darzustellen. 


Alle Elemente, die in diesen Verbindungen vorkommen, haben, so- 
weit bekannt, im freien Zustande in Gasform sehr kleine, d. h. dem 
Quadrat des Brechungsindex gleiche D.E. 


{ 
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Tabelle 9. 


lemp 


CH, 0 1:000948 ! 1:-000856 1:07 
NH, 100° 1:00447 1:000551 8.11 
H,O 145° 1:00:05 1:0003 10 9.7 
Hc1 100° 1:00258 1:000657 3-93 


Ü ist natürlich nicht untersucht, N, ist auch nicht direkt unter- 
sucht, da aber Luft und O, normale Werte geben, ist das Gegenteil 
für N, sehr unwahrscheinlich. 

O0, kann nach einigen Versuchsmessungen von mir nur sehr wenig 
von Luft abweichen, giebt ausserdem im flüssigen Zustand den Wert n? 

Cl, wurde von Linde im verflüssigten Zustand gemessen und zeig! 
den normalen Wert. 

H, ist von Boltzmann und Klemen£it mit vollständiger Über- 
einstimmung normal gefunden worden. 

Die D.E. nimmt also nur dann einen abnormen Wert an, wenn 
durch Zusammentreten eines der vier ersten Elemente mit H die Art der 
Bindung eine ganz andere wird als in den Elementarmolekülen ?), mit 
anderen Worten: die D.E. im Gaszustande ist eine hervorragend kon- 
stitutive Eigenschaft, und somit für das Molekül weit charakteristischer 
als der Brechungsindex. Für den flüssigen Zustand war diese Erschei- 
nung schon bekannt, sie ist aber hier durch unsere Unkenntnis des 
Molekularzustandes verwischt 


Methyl- und Athylalkohol. 
Nach Lebedews Versuchen (l. ec.) haben auch die beiden ersten 
Alkohole abnorme Werte der D.E. im Gaszustand. Sie waren daher 
der Messung mit meinem Apparat noch leicht zugänglich, und bei ihreı 
Untersuchung zeigten sich auch keine besonderen Schwierigkeiten. 


Ich benutzte sogenannte reine Präparate, d.h. solche, die nur nocl 


u 
etwas Wasser enthalten; diese wurden über frisch gebranntem Kalk 
mindestens einen Tag unter öfterem Schütteln stehen gelassen, sodann 
destilliert. Als Vergleichsgas diente stets Luft. Das Minimum war meist 
vortrefflich, immerhin hatten die Einstellungen erst etwa 30° über den 


Mittel aus Boltzmanns und Klemen£its wenig abweichenden Zahlen 


oe i x = A 
Ich möchte daher auch den Wert _ - 1-07 für Sumpfgas nicht als von 
2» 


Versuchsfehlern herrührend betrachten, zumal die beiden für die D.E. angege- 


benen Werte nur um 1°/, verschieden sind. 
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siedepunkten eine gute Konstanz. Die mittlere Maximalabweichung der 
nzeleinstellungen war 0-27 mm für Äthyl-, 0.30 mm für Methylalkohol, 
\ie mittlere Abweichung der Einzelmessung vom Mittel 0-06 für Äthyl-, 
13 für Methbylalkohol. Ausserdem bleibt hier, wie S. 324 bemerkt, 
lie Unsicherheit des Reduktionsfaktors bestehen. Die Resultate sind 
\rende: 
Tabelle 10. 
Methvlalkohol. 


k, H,0H 


93.2 0:00628 1-0Uu672 
95-6 000548 1-U0692 
92.9 0-00627 1-1 0670 
103-1 VHOSSI 1-00632 
105-5 0:011559 1-00601 
120-5 000511 1-00552 
139.1 000453 1-00492 
148-6 0.004353 1-00471 
1449-5 0.004535 1.1.0473 


Da die Werte unterhalb 100° ziemlich schwanken, habe ich bei Be- 

chnung der Interpolationsformel nur höhere Temperaturen berücksichtigt. 

Die unter 100° wefundenen Werte, die auch meist nur auf einer Mes- 

sung beruhten, fügen sich der Formel aber noch ziemlich ein. Es ist: 
x — 6-00.1073 — 4.65.1075. (£ — 110) + 3-5.10=7(£ — 110)?, 


- —= 6.00.1031 — 0.775. 107? (£ — 110) + 0:58.10. (t — 110)2]. 
Äthylalkohol wurde erhalten: 
Tabelle 11. 
Athvlalkohol. 


000592 1-00634 
0-005>7 1-006529 
0.0552 1:006503 
000510 110549 
0.0049 1-00517 
ozu die Interpolationsformel gilt: 


x —= 6-47.10-3 — 5-48. 105. (£ — 110) + 4.78.1077. (6 — 110)2, 
ler: 
z — 6-47.10-3[1 — 0-847.10=2 (£ — 110) + 0.738.107 (£ — 110)?). 
l)iese Zahlen sind in ziemlicher Übereinstimmung mit Lebedews Be- 
stimmuneen, wenn man die Formeln noch für 100° gelten lässt, bei 
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welcher Temperatur Lebedews Bestimmungen ausgeführt sind. Nu: 
fand Lebedew beide Werte etwas niedriger und ihre Differenz etwa 
doppelt so gross als ich. Die von mir gefundene Differenz ist im ganze: 
Intervall ziemlich konstant, etwa 4-0.10-%, und es findet sich, wenn di: 
Indizes a und m sich auf Äthyl- und Methylalkohol beziehen, und » 
das Molekulargewicht bezeichnet, dass wenigstens roh: 


1 km — 1 
- y MM, Vu m .> Mn - 4-4 
y & “"— 1 m 
ER n? — ’ 
gleich der Differenz der Molekularrefraktionen ( m z) des Athyl- 
- r Z ( / u 


und Methylalkohols, der Refraktion der Gruppe CH, ist, welche sich 
zu 4-6 berechnet!). Ob diese partielle Bestätigung des Maxwellschen 


Gesetzes zufällig ist, lässt sich noch nicht entscheiden, jedenfalls lässt 
sie sich schon nicht mehr auf die D.E. von Methylalkohol und Wasseı 
ausdehnen, wo allerdings die Gruppe CH, nicht mehr durch eine C— Ü- 
Bindung mit dem Rest der Molekel zusammenbängt. Landolt und 
Jahn?) haben die gleiche Berechnung für den flüssigen Zustand für die 
fünf ersten Alkohole der Fettreihe ausgeführt. Sie finden die dielek- 
trische Refraktion für CH, im Mittel zu 135 = 3x4, also dreimal 
so gross wie der optische und der von mir berechnete Wert. Sie 
schliessen daraus auf eine etwa dreifache Polymerisation, wenn die der 
gleichfalls untersuchten sich normal verhaltenden Kohlenwasserstoffe als 
einfach angenommen wird. 

Ich habe auch für Äthyl- und Methylalkohol noch den Vergleich 
mit der Clausiusschen Formel für einige Temperaturen zahlenmässig 
durchgeführt, wovon ich im folgenden die Resultate tabellarisch angebe. 


+ D.E von Methrlalkohol 
+ D.E. von Aethylalkohol 


"s 9 Werte won Lebedew ” T ü 
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Fig. 4 
1) Nernst, Theoret. Chemie (3. Aufl.), S. 300. 
2, Diese Zeitschr. 10, 317 (1892). 
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erimentalunters. über die Dielektrizitätskonst. einiger Gase und Dämpfe ete, 
Tabelle 12. Äthylalkohol. 


D.E- fe l dx 
ro at 


beobachtet berechnet beobachtet berechnet 


110 1-00647 (1-00647) 0.0085 0.0026 
130 1:00557 1-00616 0-1055 0.0024 
150 1-0U506 1-00585 0-0026 V-0u22 


Tabelle 13. Methylalkohol. 
110 1:00600 1-00600) 0-0078 0.0026 
130 1:00521 100570 0.0054 0.1024 
150 1.0470 1.00545 0.0031 0.0022 

Auch in diesem Falle finden wir die zuerst bei SO, konstatierten 
Erscheinungen: Divergenz der berechneten und beobachteten D.E., Kon- 
vergenz der Temperaturkoeffizienten bei steigender Temperatur, und da- 
mit wäre diese Regelmässigkeit bei allen genauer untersuchten Gasen 
n ıchgewiesen. 

Stickstoffperoxyd. 

Ein besonderes Interesse beanspruchte schliesslich noch das Stick- 
stofiperoxyd wegen des Dissociationszustandes, in dem es sich schon bei 
gewöhnlicher Temperatur befindet, und den es schon in dem mir zu- 
günglichen Temperaturintervall und unter Atmosphärendruck ganz be- 
trächtlich ändert. Professor Nernst?!) hat nämlich darauf hingewiesen, 
dass, wenn ein chemisches System seinen Gleichgewichtszustand durch 
dielektrische Polarisation ändert — und dies wird im allgemeinen der 
Fall sein —, stets eine derartige Verschiebung eintreten muss, dass die 
D.E. vergrössert wird. Dies würde sich durch eine grössere oder ge- 
ringere Abweichung vom Maxwellschen Gesetz geltend machen. In 
dieser Hinsicht ist es bemerkenswert, dass gerade die Substanzen, für 
die aus anderen Gründen im flüssigen Zustand starke Polymerisation 
angenommer wird, auch durchweg abnorm hohe D.E. haben. Meine 
Versuche an gasförmigem Stickstofiperoxyd ergaben auch eine abnorm 
hohe D.E., wie im folgenden angegeben werden wird; der Betrag der 


Bits Eı%. ‚ x r B 
Abnormität ( . ) ist allerdings nur etwa 2-5, während er bei den sonst 
2» 


von mir untersuchten Gasen stets viel beträchtlichere Werte (4—22) 
sıch zeigten. 

Ich erhielt das Gas durch Reduktion von Salpetersäure mit Arsen- 
trioxyd; man erhält dabei ein Gemisch von N,0,, NO, und NO in 
variablen Verhältnissen, welches sich in der stark gekühlten Vorlage 


!, Diese Zeitschr. 14. 624 (1894). 
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unter partieller Bildung von N,0, als tiefblaue Flüssigkeit kondensiert. 
Man entfernt die niederen Oxydationsprodukte des Stickstoffs durch einen 
Strom von Sauerstoff, den man in die Flüssigkeit oder besser in das 
bei der Darstellung entstehende Gasgemisch einleitet, und den man 
letzteren Fall so regulieren kann, dass sich direkt die gelbe, nur aus 
Peroxyd bestehende Flüssigkeit kondensiert, und dass kein überschüssige: 
Sauerstoff entweicht. Das erhaltene Präparat enthält zunächst noch 
viel Feuchtigkeit, d. h. Salpetersäure, von der man sie durch Behand- 
lung mit Phosphorpentoxyd und neuerliche Destillation über diesem 
Trockenmittel befreit. Das fertige Produkt wurde bis zum Gebrauc!| 
in zugeschmolzenen Glasflaschen aufbewahrt. Es hatte den Siedepunkt 
21-4° und schien sich dauernd zu konservieren. 

Besondere Vorsichtsmassregeln mussten bei der dielektrischen Unter- 
suchung angewandt werden, insbesondere durfte das Gas vor seinem 
Eintritt in den dielektrischen Trog nicht mit Kautschuk in Berührung 
kommen, da es diesen leicht oxydabeln Körper in kurzer Zeit durch- 
frisst, wobei es sich erheblich verunreinigt. Ich verfuhr schliesslich so, 
dass ich jede Troghälfte für sich mit einem P,O, enthaltenden, an die 
Gasleitung des Troges angeschmolzenen U-Rohr versah, an dessen freies 
Ende mit Hilfe eines Glasschliffs ein Kölbehen angesetzt werden konnte, 
das die Stickstofiperoxydtlüssigkeit aufnahm. Dieses ganze System konnte 
gegen den Trog durch einen Glashahn abgeschlossen werden. Durch 
ganz geringlügiges Erwärmen wurde die Flüssigkeit ins Sieden gebracht, 
wenn der Trog mit dem Gas angefüllt werden sollte. Sollte dann das 
Gas wieder durch Luft verdrängt werden, so wurde diese bei ihrem 
Austritt aus dem Tro 


leitet, so dass sie etwa in den Röhren kondensiertes NO, mitnahm und 


& durch das vorherige Eintrittsrohr des NO, o0- 
nicht wieder gasförmig in den Trog gelangen liess. Noch auf einen 
Umstand möchte ıch hier hinweisen, dessen Erkenntnis und Beseitigung 
erst nach längeren Schwierigkeiten gelang. Ich hatte die Glasgefässe 
des Platintroges ursprünglich mit Deckeln von porösem Thon versehen, 
bei dem die Herstellung der beiden isolierten Zuleitungen am leichtest 

schien. In der That erhielt ich sowohl bei Luftfüllung wie mit SO 

Gas bei der Aichung ein gutes Minimum. In Berührung mit NO, da- 
eeren nahmen die Deckel sofort eine ziemlich beträchtliche Leitfähig- 
keit an, die sich indes noch zur Not kompensieren liess. Es schien 
aber, dass auch die D.E. des Thons sich durch die Durchdringung mit 
NO, und wohl durch deren Umsatz mit Luftfeuchtigkeit zu Salpeter- 
und salpetriger Säure beträchtlich erhöhte, so dass bei allen Vorver- 


suchen die D.E. des Gases viel zu gross und sehr schwankend erschien 
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st nach Anbringung von Aluminiumdeckeln mit durch Glas isolierten 


'uführungen erhielt ich verlässlichere Resultate. 


Die Einstellung des Minimums war mangelhaft, mit 0-26 mm mitt- 
r Maximalabweichung und einer Unsicherheit der Einzelmessung von 
3 bis 0-68 mm, was bei einer Gesamtverschiebung von 1-17 bis 4-25 mm 
on einen sehr grossen Fehler bedeutet. 

In der folgenden Tabelle gebe ich die Resultate. In der letzten 
ilte habe ich die während der Messung herrschenden Drucke ange- 


eben, da die Reduktion auf 76cm hier der veränderlichen Dissociation 


sen nicht vorgenommen werden konnte; da die Drucke nur unbe- 


triächtlieh voneinander abweichen, sind die Resultate auch so direkt 


'gleichbar. Die in der zweiten Spalte angegebenen Dissociationsgrade 
d nach den Dampfdichten berechnet, die Swart!) durch Anpassung 


ler theoretischen Formel an die Deville und Troostschen Messungen 


unden hat. Ihre Genauigkeit liegt sicher innerhalb meiner Fehler- 


grTeNZEenN. 


Tabelle 14. 


1 


0-31 VAHO1TS 1-00229 
0.39 000186 1-00256 
0-55 0.0096 1-00144 
0-63 0-0O0090 1:00136 
0.84 000051 1:00095 
0-85 VOOOS4 1-Uu0128 


in 
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Zeichnet man die angegebenen Werte nach Temperaturen geordnet 


ein Koordinatensystem, so lassen sie sich nicht ohne Willkür durch 


einfache Kurve verbinden, jedenfalls infolge der Ungenauigkeit der 
ssung. Insbesondere muss einer der beiden, allerdings sehr kleinen, 
zten Werte der Reihe mit einem groben Fehler behaftet sein. Ich 
daher davon ab, eine Interpolationsformel für die Reihe aufzu- 


n, und bemerke nur, dass man die Einzelwerte nicht nach der 


Mischungsregel finden kann, wenn man auf konstante Molekülzahl in 


Volumeneinheit reduziert. d.h. die Clausius-Mossottische Formel 


ınwendet. Da nun die Mischungsregel für Gase bei konstanter Tempe- 


tur gilt?), so folgt, dass entweder für einen oder beide Bestandteile 
s (demisches die Clausius-Mossottische Formel an sich nicht gilt, 


r dass ein Effekt der oben (S. 32%) genannten Art vorhanden ist. 


Über den Brechungsindex desStickstofiperoxyds habe ich keine neueren 


Diese Zeitschr. 7. 120 (18911. 
l.. Silberstein. D.E. von Mischungen: Wied. Ann. 56, 672 (1895 
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Daten finden können. In Müller-Pouillets Lehrbuch ist eine Bestimmung 
vonDulong, wahrscheinlichausdem Jahre 1826,angegeben, wenigstens kann 
das dort als „Stickoxydgas“ bezeichnete Gas nach seiner Dichte, die zu 2.527 
angegeben ist, nur Stickstofiperoxyd sein, etwa bei 36% Eine kleine, 
sehr wahrscheinliche Verunreinigung durch NO würde die angegebene 
Dichte bei Zimmertemperatur zur Folge haben. Der Brechungsindex 
ist zu 1-V00503 angegeben, woraus n® = 1-UU1007, während die D.E 
etwa 1-0025 ist. Dieses erste an einem dissociierenden Gase gefundene 
Resultat steht also in Übereinstimmung mit allen bisherigen Erfahrungen, 
dass Polymerisation mit Abweichung vom Maxwellschen Gesetz ver- 
bunden ist. 
Schluss. 

Wie im vorstehenden dargethan wurde, ergiebt sich, dass wahr- 
scheinlich für alle Gase, für die das Maxwellsche Gesetz nicht gilt, 
auch die Clausius-Mossottische Formel bei Temperaturänderungen 
nicht angewendet werden darf, und dass umgekehrt, wenn das Max- 
wellsche Gesetz für eine Temperatur gilt, es möglicherweise auc| 
wenigstens für alle höheren gelten wird, so dass wegen der Gültigkeit 
der Lorenz-Lorentzschen Formel die Clausiussche dann auch an- 
gewendet werden darf. Den Widerspruch des ersten Teils dieser Regel- 
mässigkeit mit der Clausiusschen Formel kann man aber wenigstens 
formell heben durch eine kleine Erweiterung der Clausiusschen Theori: 
der Dielektrika). 

Nach Clausius besteht ein Dielektrikum aus einer grossen Anzah! 
leitender Körperchen, die in einen vollständigen Isolator eingebettet sind. 
Zur Vereinfachung, und um der im isotropen Körper regellosen Orienti- 
rung der Körperchen gerecht zu werden, wird für diese Kugelgestalt 
angenommen, eine Annahme, die wohl nur dann abzuändern wäre, wenn 
durch die elektrischen Kräfte selbst eine partielle Orientierung der 
Körperchen in merklicher Stärke angenommen werden müsste. Es ist 
dann die D.E. des Körpers vollständig bestimmt durch das Verhältnis 
des Gesamtvolums aller leitenden Teilchen zu dem des Isulators, und 
zwar, wenn g dies Verhältnis vorstellt, dadurch, dass: 

1+2g 
= ’ (1) 

a 
Die (Grösse g ist gleich dem Produkt aus der Zahl N der in der Volum- 
einheit vorhandenen Körperchen multipliziert mit dem Volum y des 
einzelnen. N ist bei verschiedenen Temperaturen und Drucken pro- 


!; Mechanische Wärmetheorie II, 62. 
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portional der Dichte des Körpers, und zwar gleich der Dichte d, divi- 
rt durch die Masse «# des Einzelkörperchens. Aus dem Ausdruck (1) 
wird daher: 


97 
+2, . 


k = 


‚ser Ausdruck ist 7 ,‚ aufgelöst: 
u 


k—1 1 

k + 2 d 

Danach giebt die Clausiussche Formel in der S. 5 angewandten 
Form nur eine Reduktion auf gleiche Dichte oder gleiche Molekülzahl 
N der Volumeinheit. Schreiben wir dagegen dem Volum y des Einzel- 


(2) 


moleküls auch einen Temperaturkoäffizienten zu, so könnte durch einen 
solchen die Clausiussche Formel in jedem Falle wieder gültig gemacht 
werden. Unter dem Volum des Einzelmoleküls ist nur der für die di- 
elektrische Polarisation leitende Raum zu verstehen, und es liegt kaum 
vtwas Befremdendes darin, diesen als mit der Temperatur veränderlich 
ınzusehen; diese Temperaturveränderlichkeit wäre in dem von der 
Clausiusschen Theorie unabhängigen Temperaturkoeffizienten wieder- 
gegeben, der durch die Differenz der letzten beiden Spalten der Ta- 
bellen 4, 6, 12, 13 dargestellt ist. Die kinetische Gastheorie verlangt 
nun, dass die mittlere innere Energie der Gasmoleküle, eine Grösse, die 
jedenfalls zu y in Beziehung steht, mit der Temperatur zwar, aber 
nicht mit dem Druck veränderlich sei. Dies Resultat steht in bemerkens- 
wertem Zusammenhang mit der Beobachtung von Boltzmann und 
Klemen&il, dass Druckänderungen gegenüber bei Gasen die Clausius- 
sche Formel bestätigt ist, denn bei solchen würde y und damit die 
rechte Seite von (2) unverändert bleiben. Sonderbar erscheint nur, dass 
n negativer Temperaturkoeffizient für y anzunehmen ist, aber auch 
diese Thatsache wird verständlich, wenn man bedenkt, dass die D.E. 
Iadurch bei steigender Temperatur dem Quadrat des Brechungsindex 
näher kommt. Für die dielektrischen Polarisationen des Lichts ist näm- 
lich!) wegen des additiven Verhaltens der Molekularrefraktionen die 
einfachste und wahrscheinlichste Annahme die, dass sie auf die einzelnen 
Atome des Moleküls beschränkt bleiben. Nähern sich die D.E. aber 
bei höherer Temperatur den Quadraten der Brechungsindizes, so ist für 


!, Siehe u. a H. A. Lorentz, Wied. Ann. 9, 644 (1880). 


334 K. Bädeker 


die gewöhnliche dielektrische Polarisation ein mehr und mehr den Licht- | 
polarisationen gleiches Verhalten anzunehmen. Für diese giebt abeı / 
die Lorenz-Lorentzsche Gleichung ein kleineres leitendes Volum !) | 


Dass bei höherer Temperatur, also zunehmender Disgregation der Mol»- 
küle die Polarisationen mehr und mehr auf die Atome des Moleküls 
beschränkt bleiben, hat aber nichts Unwahrscheinliches. 

Eine eingehendere, vor allem präzise Behandlung des Gegenstandes 
scheint mir vorderhand nicht möglich und damit die Absicht, theo- 
retische Beziehungen zwischen den D.E. der Gase zu finden, verfrüht 

Der Versuch, der von R. Lang in dieser Richtung gemacht wor- 
den ist, ist darum wohl auch als verfehlt, mindestens als sehr willkür- 
lich anzusehen. Es soll nämlich nach Lang, wenn s die Summe deı 
in einem Molekül des Gases auftretenden Valenzen bedeutet: 

io — 1 
S 

für alle Gase ein und dieselbe Grösse, nämlich etwa 0-000123 sein, 
eine Regel, die sich thatsächlich für Gase normaler D.E. öfters bestätigt 
Um aber auch die abnormen Werte diesem Gesetz unterwerfen zu 
können, sieht sich sein Urheber genötigt, grössere Molekülkomplexe (von 
2, 5, 4, 6 oder 10 Einzelmolekeln) bei der dielektrischen Polarisa- 
tion zu einer „Art Ketten“ vereinigt anzunehmen, und deren Wertig- 
keitssumme zu benutzen. Abgesehen von der Willkür der angenommenen 
Zahl der vereinigten Einzelmoleküle, ergiebt sich die vollständige Un- 
bestimmtheit der Temperatur, bei welcher die D.E. als massgebend an- 
zusehen ist. Da sich für die D.E. der Gase, wie oben gezeigt, vorder- 
hand ein einheitliches Temperaturgesetz noch nicht aufstellen lässt, ist 
eine Normaltemperatur eben noch nicht angebbar. 

Um eine sicherere Grundlage zu weiteren Spekulationen zu be- 
kommen, sind jedenfalls noch mehr Messungen nötig, insbesondere eine 
genauere Untersuchung der Frage der Gültigkeit der Clausiusschen 
Formel bei verschiedenen Drucken, die mit den jetzigen Mitteln durch- 
aus durchführbar ist. Allerdings werden dann wahrscheinlich gerade 
die Gase, wegen der Kenntnis ihres Molekularzustandes und ihres sonst 
einfachen Verhaltens, am ehesten Aufschlüsse über das Wesen der dı- 
elektrischen Polarisation liefern können. 

Nach Abschluss obiger Arbeit habe ich noch den Bericht von 
E. Bouty über gasförmige Dielektrika zu Gesicht bekommen, der für 
den internationalen Physikerkongress zu Paris 1900 ausgearbeitet wurde ?). 

!) Hierzu siehe Nernst, Theoret. Chemie (3. Aufl.\, 306. 

2, Les gaz envisages comme dielectriques. Paris 1900. 
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Er enthält in seinem ersten Teil, der sich auf die D. E.- Messungen be- 
zieht, indessen nur eine Zusammenstellung der Messmethoden der früheren 
Beobachter und ihrer Resultate, ohne Neues zu bringen. Übrigens be- 
merkt Herr Bouty das bisherige Fehlen von D. E.- Messungen an Gasen 
bei verschiedenen Temperaturen ausdrücklich, eine Lücke, die durch die 
‚ben beschriebenen Beobachtungen mithin als ausgefüllt anzusehen ist. 
Der zweite Teil der Boutyschen Arbeit behandelt die dielektrische 
Festigkeit der Gase, steht also zu meiner Arbeit in keiner direkten 
Beziehung. 


Zusammenfassung der Resultate. 
In vorliegender Arbeit wurden folgende Ergebnisse erhalten: 


I. Die Nernstsche Methode der D. E.- Bestimmung wurde für Gase 
‚usgebildet. 

2. Es wurden gemessen die D. E. von gasförmigem CS,, SO,, NH, 
H,O, CH,OH, C©,H,OH, N,0, — 2N0, in ihrer Abhängigkeit von der 
Temperatur. HCl wurde wenigstens bei einer Temperatur untersucht; 
davon waren Zahlen für NH,, H,O, N,0, Z 2NO,, HCl bisher noch 
nicht bekannt. 

3. Es konnte empirisch wahrscheinlich gemacht werden, dass die 
Gültigkeit der Clausius-Mossottischen Formel für Temperaturunter- 
schiede mit der des Maxwellschen Gesetzes für Gase Hand in Hand 
geht, und dass beide Gesetze keineswegs für die Mehrzahl der Gase 
gelten. 


4. Für die Gase, bei denen die Maxwellsche Gleichung nicht gilt, 
ist die Abweichung von der Clausius-Mossottischen Formel derart, 


dass bei höherer Temperatur eine Annäherung der D.E. an das Quadrat 
des Brechungsindex stattfindet. 


Vorliegende Arbeit wurde im Göttinger physikalisch-chemischen 
Institut auf Anregung von Herrn Professor Nernst ausgeführt. Ihm, 
sowie auch den Herren Professoren Abegg und Des Coudres, möchte 
ich hier meinen herzlichen Dank aussprechen für das beständige, för- 
dernde Interesse, das sie an meiner Untersuchung nahmen. 

Die Apparate wurden von den Firmen Voigt und Hochgesang 
(Niekeltrog und Messkondensator), Diederichs (Montierung des Platin- 
kondensators) und Mittelbach (Glasbläserarbeiten), alle in Göttingen, 
hergestellt. 


Über die Rotationsdispersion der Apfelsäure. 
Von 


Benedict Woringer 


Mit 6 Figuren im Text. 


Die Drehung der Polarisationsebene durch die Apfelsäure ist sch 
seit dem ‚Jahre 1851 Pasteur bekannt. Im Jahre 1864 bemerkte er! 
(lass eine Hinzufügung von Borsäure zu einer wässerigen Apfelsäur 
lösung die Aktivität derselben steigert. Auch Kekule?) untersucht 
an der Apfelsäure die Einwirkung der Halogene auf die Aktivität deı 
selben. eine Frage. die erst in neuerer Zeit durch Walden?) gelöst 
wurde. 20 Jahre später beschäftigte sieh Bremer®) mit der Apfelsäu 

trennte die raeemische Form mittels aktiver Verbindungen. 

Um dieselbe Zeit, 1881, untersuchte Schneider?) die spez. Dr 
hung der Apfelsäure für verschiedene Konzentrationen: dabei beobach- 
tete er, dass bei zunehmender Menge des Lösungsmittels. Wasser, dis 
Drehunz nieht nur abnehme, sondern sogar eine entgerengesetzte wurd: 
Kin Jahr darauf untersuchte Thomsen®) den Einfluss der Temperatu 
aut die Drehung. Schliesslich beobachtete Gernez?) den Einfluss, di 
vewisse inaktive Salze auf die Rotation ausübten. 

Durch alle diese Untersuchungen zeigte es sich, dass die Apf 
säure, ähnlich der Weinsäure, ganz besondere optische Eigenschaft: 
besitzt. 

Es nimmt daher nieht Wunder, dass eine grössere Zahl von Forscheı 
sich auch in der Folge mit der Apfelsäure beschäftigten. Da ist ı 
allen Walden®) zu nennen, der in einer stattlichen Anzahl von Al 
handlungen seit 10 Jahren immer mehr die interessanten Eigenschaft: 
der Apfelsäure erkannte und bereits eine Erklärung der anomalen Verhält 
nisse derselben, von höchster Wahrscheinlichkeit, zu geben versucht 


Bei allen bisherigen Untersuchungen wurde die Drehung der Apte 


| !, Ann. Chim. Phys. 59, 245 ?, Lieb. Ann. 150, 25. 

hi Ber. d. d. chem. Ges. 26, 210 *, Ber. d. d. chem. Ges. 13. 352 

| 5) Lieb. Ann. 207. 257. 6, Ber. d. d. chem. Ges. 15, Hl. 

{ h | *; Compt. rend. 109. *, Ber. d. d. chem. Ges. 26, 27, 28, 29. 
N 
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iure allein auf den gelben Strahl bezogen. Für die verschiedenen 
Strahlen hat zuerst Arendsten') mit einer rechtsdrehenden Lösung in 
mm langem Rohr Messungen vorgenommen: er fand folgende Winkel 
ır die Fraunhoferschen Linien €, D, E. F: 
Ü D E F 
+ 0.35 + 0.71 1.74 + 1.62 
Damit war gezeigt, dass verschiedene Farben verschiedene Drehungen 
tahren, mehr nieht. Den Zusammenhang aber von Konzentration und 
"ırbe mit der Grösse der Drehung hat er nicht gegeben. 

Für andere Konzentrationen und Strahlen lagen keinerlei Beobach- 
tungen vor. Es schien mir daher äusserst wünschenswert, die spez. 
Drehung der Äpfelsäure auch für solche eingehender Untersuchung zu 

ıterwerfen ?). 

Zu gleicher Zeit unterzogen Nasini und Gennari?) ebenfalls die 
\pfelsäure der Untersuchung auch bezüglich der Rotationsdispersion. 

Das Folgende enthält die Resultate der Messungen, die ich denjenigen 
on Nasini und Gennari gegenüber stellen werde, wobei es sich 
allerdings zeigen wird, dass sie nur im grossen und ganzen überein- 
timmen: keineswegs aber in den Zahlenwerten. 

Zur Klärung der Frage nach dem Grunde der Verschiedenheit 

mme ich bei Gelegenheit der einzelnen Messungen zurück. 


Von der im Institut sorgfältig gereinigten ca. 50°%,-ige Apfelsäure- 


osung stellte ieh durch gesteigerten Wasserzusatz acht Lösungen 
her mit abnehmendem Gehalt dieser Säure. 

Mittels eines abgeänderten, gut einstellbaren Sprengelschen Pykno- 
ueters ergaben sich für die Temperatur 20° die resp. Dichten dieser 
lösungen (die Wägungen auf den luftleeren Raum bezogen): d?. 

Ferner der Gehalt der Lösungen an Äpfelsäure p. bezw. an Was- 

q in Prozenten mittels Titration mit Kalilauge (siehe die Tabelle 
Seite 340). 

In umstehender Fig. I tragen wir die gefundenen Dichten mit 
om Prozentgehalt p als Koordinaten auf. Es resultiert eine schwach 
schogene Kurve. Daneben habe ich die von Nasini und Gennari 
serebenen Werte aufgetragen (Kreuze). Bei niedrigem Prozentgehalt 
ıllen die beiden Kurven zusammen: divergieren aber immer mehr mit 
höherem Gehalt. Beim Gehalt von 50°, differieren die von mir und 


) 
' Ann. Chim. Phys. 3, 54. 417. ?, Meine Tabelle der berechneten spezi- 
fischen Drehungen nahm Landolt in die neue Auflage (1888) seines klassischen 
Buches: „Das optische Drehungsvermögen“, auf (Seite 157 u. 158). 
3, Diese Zeitschr. 19, 115 (1896. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 
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Vasini und Gennari zerebenen Diehten um mehr als 0.015: oder 


di 


vekehrt, bei der Diehte 1-24 differieren die Prozentgehalte um rw 
3°,. In der That eine ausserordentliche Differenz, die jedenfalls ni: 
auf zufälligen Beobachtungsfehlern beruht, wie der stetige Verlauf « 
beiden Kurven beweist: aber vermutlich darauf, dass die Titerwert: 


aneewandten Normallösungen nicht riechtie waren. 
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Ich kann nun weder zugeben, noch annehmen. dass so erosse Fehleı 
bei Bestimmung des Prozentgehaltes von mir oder Nasini und Geı 
nari gemacht worden sind. Für die Richtigkeit meiner Bestimmung 
spricht aber der Umstand, dass meine Kurve bei ungezwungener Fort- 
setzung für den Prozentzehalt p = 100 eine Dichte ergiebt, die si 
nahe übereinstimmt mit der von Walden!) für die aktive Form dei 
Apfelsäure gegebenen: d= 1-595, während aus Nasinis und Gennari 


, 


Kurve d =1-525 folgt. Auch geht meine Kurve durch den Nullpunkt 
Nasinis und Gennaris aber nicht! 

Sollte die Verschiedenheit erklärt werden durch die von Purdı 
und Williamson?) zemachte Beobachtung. dass auf verschiedenem 
Wege hergestellte Äpfelsäure etwas andere Drehungen ergiebt. 


/ 


Die dureh die Lösungen verursachten Drehungen wurden mittel 
eines Halbschattenapparats bestimmt, und zwar für jede der fünt 
lkandoltschen Strahlenfilter®), d.h. für die Farben rot. erün, zelb. hel 


'; Ber. d. d. chem. Ges. 29, 1698 (1896). % Journ. Chem. Soc. 69, 818 (18% 
3, Ber. d. d. chem. Ges. 27. 3. 2872 (1894. 
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wu und dunkelblau (vergl. die „Sitzungsberichte der Akademie der 
Wissenschaften“ 38. Berlin 1894). 

Die entsprechenden Wellenlängen sind für: 
Rot j 665-9 uu 
Gelb . — 591-9 
Grün . = 533.0 
Hellblau 7 488.5 
Dunkelblau j 448.2 

Nasını und Gennari benutzten eben solche Strahlenfilter. mit 
\usnahme für gelb, an Stelle dessen sie die Natriumflamme setzten. 

Um die Röhren herum (die Glasröhren werden mit Zwischenraum 

ı einer weiteren Metallröhre umschlossen) wurde während der ganzen 

Dauer der Beobachtungen Wasser von konstanter Temperatur ge- 
tet, so dass ein Thermometer (siehe Seite 337). das in die Lösung 
ıeinragt, 20° anzeigte. 

Die Länge der verwendeten Röhre ist: 

! — 2.001 dm. 

Bei den Farben rot, gelb, grün und hellblau wurden je 10. bei 
Iunkelblau meist mehr als 15 Ablesungen pro Lösung gemacht. Die 
ırithmetischen Mittel ergaben für die gemessenen Ablenkungswinkel 
« in Graden: 


Lösung Rot Gelb (rün Hellblau Dunkelblau 


'ehleı + 1-430 + 2.276 + 3.714 + 4-912 
Ge + 0.166 + 0.548 + 1.264 + 1.901 
— 0.213 + 0.02 4 0.339 + 0-775 

muny \ 0.355 — 0.315 — 0.0497 + 0.168 
u £ 0.451 0-439 — 0.275 — 0.111 
v1. — 0.396 — 0.390 — 0.396 0.276 

vn 0.339 0.500 — 0.349 — 0.3542 

vın 0.348 0.375 — 0301 | — 0.282 


Hieraus berechnet sich die spezifische Drehung nach der Biot- 
schen Formel: 100 ; 


[Nachdem A. Aignan!) gezeigt hat, dass es nicht angeht, statt dieser 
Formel den von Guve eingeführten Ausdruck der molekularen Ablenkung: 


ayı/M 
(d) = E 
’ I \ d 


u verwenden, bleibe ich beim Biotschen.] 


?; Compt. rend. 120, 723. 


u > 
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Tabelle der beobachteten spezifischen Drehungen. 


Lösung de p 1 Rot Gelb Grün Hellblau | 
I. 1.2424 | 50-918 | 49-082 | + 1.150 +1-798  +2934 +3-880 + 6.677 
II. , 1-1723 | 38-952 | 61-045 | + 0.182 +04500 | +1383 +2-050 + 4-4152 
Ill. 1.1401 31-533 | 68-467 0246 + 0.003 | +0471  +1-077 + 2.081 
IV. 1.1035 ' 24-212 75-788 0.664 0.589 | — 0.181 + 0.314 -+- 2.235 
V- 1.0822 19.314 80.686 1.078 1.050 ı — 0.658 0.265 + 0.409 
v1. 1.0620 , 14-946 | 85-054 1.247 1.223 - 1.247 0.869 + 0.085 
VI. 1.0412 10.228 | 89.772 | — 1.591 2.316* — 1-872 1-610 0.713 
Vin. . 1.0279 7316 92.684 2.315 . — 2-479*, — 2.000 1.574 0.784 


Betrachten wir die spezifischen Drehungen der acht Lösungen, jedı 
Farbe für sich, als Ordinaten, die Gehalte an Wasser als Abscissen, und 
bilden wir die gebrochenen Kurven. so sehen wir. dass diese Kuveı 
sehr wenig von geraden Linien abweichen. 

In der That ist die Biotsche Formel’), der die spez. Drehungen 
der Lösungen für eine und dieselbe Farbe folgen. im allgemeine: 
le] = A+DB.g. 


darin sind A und B Konstante, die aus den Beobachtungen zu bestim- 


linear, sie lautet: 


men sind. Wir finden nach der Methode der kleinsten Quadrate 


Mittlerer Beobachtungsfebler 


Rot [«] + 4.605° — 0.071.gq + 0.184 
Gelb [le] + 6.544 0.096 .q + 0.220 
Grün [e] + 8.349° O.113.q + 0.112 
Hellblau le] —= + 10.121° 0.130.9 + 0.111 
Dunkelblau [«] + 14-971° -- 0.173.9q + 0.261 


Ich unterlasse es, hier noch die Tabelle der hiermit berechnete: 
Drehungen zu geben, und begnüge mich damit. die sich daraus eı 


benden mittleren Brobachtungsfehler anzuführen. 


Der mittlere Beobachtungsfehler ist bei dunkelblau am grössten 
was ohne weiteres erwartet wurde. Dieselben scheinen erheblich z 
sein, allein man hat zu berücksichtigen, dass ein Fehler der direkt ze- 
messenen Ablenkungen in der spez. Drehung [«| bis zehnmal so gross 
wird. 

Mit Hilfe der obigen Relationen berechnen wir folgende Tabellı 
der spez. Drehung [e] aus dem Wassergehalt g. 

Die Werte für g =0 geben die spez. Drehung der reinen Äptel- 
säure: und die für g = 100 eben die Drehung für unendliche Ve:ı 
dünnunge. 


' Landolt, Optisches Drehvermögen (2. Aufl.\, S. 148 
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[e] [e] [« [«] [e] 
Rot Gelb Grün Hellblau Dunkelblau 


+ 4-61 + 6-54 + 8.35 
+ 3.410 + 5.59 + 7:22 
+ 3.19 - 4.63 + 6-09 
+ 2.48 + 3.68 + 4-97 
+ 1-77 + 2.72 + 3-84 


- + 
_ 


+ 1-06 + 1-76 + 2.71 
+ 0.35 + 0.51 + 1-58 
70 0.36 0-15 1 0-45 1:03 
80 — 1-07 -1-11 0-67 0.27 
9 2:07 1-80 — 1-56 


3-63 
2.33 


++ +4++ 


Im 


N 


| 


92 9: 2.26 2-03 1-82 

9% 2.13 2.54 — 2.36 2.21 

100 - 3-02 — 2.93 — 2.86 — 

Bemerkung. Walden, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2853 giebt für die freie 
\pfelsäure in unterschmolzenem Zustande folgende Drehungen, bei 17° und 
für die Rohrlänge 100 mm: 

&rt = + 3-5° ap= + 5.2” Eır = + 6-8° an = + 7-7° 

Leider ist dabei die Dichte für diese Temperatur und der Zustand nicht 
ingegeben. Setzen wir aber D == 1-6, so folgt für die freie Säure: 

(ale = + 2.2° [ap = + 3.3° ag = + 43° (ajasıı = -+ 48° 
Diese Zahlen stimmen keineswegs mit den oben unter qg = 0 berechneten |e|, 
liegen vielmehr in der Nähe der für qg==40 berechneten Werte, 

In der That ist aber der unterschmolzene Zustand kein stabiler und 
kann daher nicht zu solchen Vergleichen herangezogen werden. 

Aus den Gleichungen auf voriger Seite ergeben sich sofort auch 
die Konzentrationen, bei denen die verschiedenen Farben nicht 


sedreht werden. Es ist nur |@] =0 zu setzen; man findet: 


Inaktivität bei Rot für q 64-96°/, 
Gelb g— 68-41 
Grün q = 14-02 
Hellblau q = 11.95 
Dunkelblau q = 86-56 
Für das gelbe Natriumlicht D folgt aus der weiter unten gegebenen 
Tabelle der spez. Drehung für die Fraunhoferschen Linien: 
Inaktivität bei D: 
\us meinen Versuchen für q 67-80%, 
\us der Gleichung von €. H. Schneider: Lieb. Ann. 207, 257 q 65-76 
Aus den vier Daten von Th. Thomsen: Ber. d. d. chem. Ges. 
15, 441 graphisch 66-80 
Aus Nasinis und Gennaris Daten, loc. eit. ebenso 65-00 
Das Mittel aus diesen vier Werten ist qg = 66-34. 
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Auf nebenstehender Fig. 2 habe ich meine Beobachtungen, sow 


die Daten von Nasini und Gennari (die Kreuze) eingetragen. Es ve 


schah dies erstens, um sie mit den meinen vergleichen zu könne: 


ev 


N 
“% 
uns Gr 
na, 


Gelb m 


m . 


N y Yunkılblai 


“ 


Fig. 2. 


zweitens um ein Bil 
zu erhalten von der 
(renauiekeit, n 
welcher dieselh 
arbeiteten. Zunächst 
sehen wir, dass Na 
sini und Gennaı 
im allzemeinen klei 
nere Drehungen ı« 
funden haben. Dies 
musste auch so seiı 
denn der Prozent 
gehalt gleich dichtei 
Lösungen war von 
ihnen erösser vefun 
den worden. wo 
dureh die daraus 
ermittelten |«]| kleı 
ner werden müssen 
(punktierteKurven!) 
Dann sehen wiı 
dass diese Kurven 
sich zwar auch bei 
derseits von (era 
den hinziehen, dass 
aber die Abwei- 
ehungen davon fast 
durchweg unregel- 
mässie und sehr er- 
heblieh sind. Tel 
schliesse daraus, dass 
die Genauigkeit der 
Messungen erheh 


lich geringer ist. als 


bei meinen Messungen. Die punktiert gezeichneten Geraden geben die 


wahren spezifischen Drehungen nach den Beobachtungen von Nasin 


und Gennari. 
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Es ist meiner Ansicht nach nicht statthaft, besonders bei so erheb- 
hen Abweichungen der Beobachtungen, einen beliebigen der be- 
ubachteten Punkte, z.B. den, der die spez. Drehung für die 91-.770/,-ige 
Lösung giebt, herauszugreifen, auch dann nicht, wenn, ich möchte 
sıren zufällig, derselbe beobachtete Punkt bei anderen Farben wieder- 
rt, um daraus besondere Schlussfolgerungen zu machen, wie es 
\asini und Gennari gethan haben, indem sie „vollkommenen 
\chromatismus” gefunden zu haben glauben. 

Gerade bei diesen hohen Verdünnungen sind die Abweichungen 
osonders gross '), also der einzelnen Beobachtung kein massgebender 
Wert zu geben. 

Allerdings konver- 
ieren sämtliche Gerade 


veeen die Seite der grossen 


: “9 
Verdünnungen. wie die { ser Duhungen 


Fir. 3 zeiet. Aber sie in lu. 3 dantıen 


schneiden sich nicht an Hear = 
— 


ın einem Punkt: des- 
halb kann von einem 
„vollkommenen Achroma- 
tismus“ gar nieht die 
Rede sein. 


Ich unterlasse es 


nach obigem, aus den Da- 
tonvon Nasiniund Gen- 
ıari Werte zu interpo- 
lieren, die mit denen der 
Tabelle, Seite 331. ver- 
sleichbar wären. 

Betrachten wir diese 
labelle sowie die Fig. 3a. 
so sehen wir: 

l. AÄpfelsäurelösun- 


sen bis zum Weasserge- 


halt g=65 zeigen für 

alle untersuchten Farben Fie. 3. 
kecehtsdrehung, und zwar 

nimmt die Drehung mit der Brechbarkeit der Strahlen zu. 


'; Landolt, Optisches Drehungsvermögen, S. 139. 
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2. Lösungen vom Wassergehalt qg = 65 bis 87 drehen schwa: d 


breehbare Strahlen nach links, stärker brechbare nach rechts. Der Iı 
aktivitätspunkt, den jede Farbe passiert, verschiebt sich mit zunehmeı 
der Verdünnung gegen das violette Ende des Spektrums. 

3. Lösungen mit mehr als 87°), Wasser drehen nach links. Dab 
findet von g = 78 an anomale Dispersion statt. Denn hier schneider 
die Gerade für rot der Reihe nach die Linien für gelb, grün u.s. w 

t. Je grösser die Wellenlänge, je mehr nähern sich d 
(eraden der Parallelität mit der g-Axe: und je kleiner 
Wellenlängren, je mehr nähern sie sich der Parallelität m 
der ÄAXe der le]. 

Während die Gerade für gelb nach meinen Versuchen von diesen 
Punkt an die unterste bleibt, d.h. die gelben Strahlen ein Maximun 
der Linksdrehung zeigen, zeigt die Fig.35 mit den von mir aus Nasin 
und Gennaris Beobachtungen gezeichneten Geraden etwas andere Vi 
hältnisse. Auch hier findet von g = {8 anomale Dispersion statt, abeı 
die Gerade für gelb bleibt nicht die unterste, sondern bei g=87 wird siı 
von der grünen zesehnitten, so dass von hier an diese die unterste bleibt 
d.h. von g=987 an zeigen die grünen Strahlen das Maximum di 
Linksdrehung. Nun sind aber hier, bei den grossen Verdünnungen di: 
Abweichungen, wie wir gesehen haben, so bedeutend, dass die Richtun; 
der Geraden eben so gut eine etwas andere sein könnte. 

Das Anomale liegt nun eigentlich nicht an der Geraden für gelb 
sondern an derjenigen für rot; diese schneidet nach einander die fü 
relb, grün u. s. w., während die letzteren nach einem gemeinsamen Schnitt 
punkt gerichtet scheinen. 

Dieser gemeinsame Schnittpunkt liegt aber bei dem imaginäı 
Wassergehalt g =1W. 


Es kann also thatsächlieh nicht von einem „vollkommenen Achı 


matismus* die Rede sein. Wohl aber von einem partiellen Achro 
matismus: für rot und gelb bei g = 78: rot und grün bei g= 
rot und hellblau bei g =93 (rot und dunkelblau bei g = 12). 

Aus den Tabellen Seite 340 oder 341 und der Fig. 3 ergeben sıe| 
auch die Dispersionskoöffizienten; doch unterlasse ich es, dieselben an 
zuzreben, denn sie geben kein richtiges Bild der Verhältnisse; man denke nuı 
dass in der Nähe des Inaktivitätspunktes für rot [e| sehr klein, unendlie! 
klein ist, wodurch die Dispersionskoöffizienten unendlich gross würden 

Nach dem oben Gesagten giebt es keine Lösung, für welche allı 
diese Koöffizienten zleieh 1 sind: wohl aber giebt es Lösungen, b 
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Ionen diese Koöffizienten für je zwei Farben gleich sind. nämlich für 
und irgend eine andere Farbe. 
Anschaulicher sind dagegen die Differenzen derspez. Drehungen 
d die „spez. Rotationsdispersion* Wir finden für diese: 


@'gr — (als  Lelnın — lalgr , [ejanı — lalavı |, [eJası — [r}ıt 


1-94 1-81 1-77 4:8) 10-37 
1-44 1-46 1-45 3-99 8.33 
0.95 1-12 1:09 3-12 6-28 
0.45 0.78 0-75 2.26 4-24 


0.21 0.61 0.58 1-83 3-22 
— 0.04 0.43 0-41 1-40 2.20 
— 0.29 0-26 0.24 0-97 1-18 
— 0.54 0.09 0.07 0.54 0-16 


Diese Tabelle ist nur der Zahlenausdruck dessen, das wir oben 
schon über die Richtung und die Schnittpunkte der (Geraden gesagt 
haben, nämlich: die Gerade für rot schneidet die für gelb vor g =N0, 
die übrigen aber nicht. Und: in der Nähe, aber jenseits von qg = 100, 
würden sich die übrigen Geraden schneiden. 

Hier muss ich noch bemerken, dass in mehreren Arbeiten mit Bezug 
auf die Untersuchungen von Nasini und Gennari erwähnt wurde, dass 
bei verdünnten Lösungen dunkelblau ein Maximum der Linksdrehung 
zeigt. Dies ist aber weder nach Nasinis und Gennaris Daten, noch 
nach meiner tür dieselben gezeichneten Fig. 3 der Fall, sondern dar- 
nach gilt das für grün. Ausser hier ist dies nur in dem Referat in 
den „Berichten“ riehtie gestellt. 


Betrachten wir die Grösse der spez. Rotation (der berechneten oder 
der beobachteten) ein und derselben Lösung bei den verschiede- 
nen Farben, so können wir auch hier eine Gesetzmässigkeit insofern 
erkennen, als diese Drehungen für die kleinsten Wellenlängen am grössten 
sind und für grössere Wellenlängen abnehmen, negativ werden können. 

Allerdings ersehen wir auch, dass für grosse Verdünnungen 
die Farbe gelb ein Minimum der Drehung hat, und nicht die 
Farbe der grössten Wellenlänge, das Rot. 

Nach Biot-Boltzmann lassen sich die spez. Drehungen ein und 
derselben Lösung durch die Formel: 
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ausdrücken. worin die Grössen A und B Konstante sind, und A di 
Wellenlänge bedeutet (in Millimetern). 

Nach der Methode der kleinsten Quadrate berechnen sich die Kon 
stanten sehr einfach unter Zugrundelegung der beobachteten spez 
Drehungen,. sowie der Werte der Wellenlänge Seite 351 zu: 

Mittlerer 
Beobachtungsfeh 

Lösung 0:2939.10-6  B = + 03180.10-12 + 0.3.9 
— 0.5321 0.2635 + 0.244 

- 0.8205 0.2766 + 0.255 

— 1.0.52 + 0.2919 + 0.305 

— 1-0687 + 0.2481 + 0.105 

— 0.9153 + 0.1754 + 0.221 

— 1.4420 + 0.2513 + 0.286 

1-7376 + 0-3161 + 0.153 


+ 
+ 


Auch hier begnüge ich miel 
damit, die mittleren Beobach- 
tungsfehler bei den einzelnen Lö- 
sungen zu geben, die sich aus 
dem Vergleich der hiernach be- 

den Duchangen rechneten Drehungen mit deı 
u beobachteten ergeben. 
ei Die Kurven. denen dir 
> spezifischen Drehungen bei ver- 
schiedenen Werten der Wellen- 
länge folgen, sind hyperbel- 
artig, siehe Fig. 4. Ihre Ästı 
schmiegen sich der Axe der |[e|, 
bezw. der Axe der A an, d.h 
je kleiner die Wellenlänge. 
je grösser wird die spezi- 
fische Drehung: sie wird 
unendlich gross, wenn di: 
Wellenlänge unendlich 
klein geworden ist. Ferne:ı 
je grösser die Wellenläng: 
je kleiner wird die spezı- 
fische Drehung: sie wird 


unendlich klein. wenn di: 


600 


A Wellenlänge unendlieh 
Fig. 4. 


eross geworden ist. 


Aus der obigen Gleichung und den Werten der Konstanten lasser 


h gleichfalls die 
Inaktivitätspunkte 
reehnen, d.h. hier 
ie Wellenlängen, für 

\ehe die betreffen- 

Lösungen keine 
rehung aufweisen. 

Aus der Fig. 4 

en wir, dass nur 
Gleichungen der 
ssungen III, IV und 
\ Wurzelwerte für 
ie Wellenlängen lie- 
em, die innerhalb 
er Grenzen der Be- 
bachtungen liegen. 
Deshalb  unterlasse 
ich es, die Reehnung 
auszuführen. 

Dageren können 
wir den Satz aus- 
sprechen: 

Mit zunehmen- 
der Verdünnung ver- 
schiebt sich der In- 
aktivitätspunkt gegen 
(das violette Ende des 
Spektrums. Dieser 
Satz ist nicht neu, 
wir haben ihn schon 
hei der vorhergehen- 
den Betrachtung auf 
Seite 344 wefunden. 

Nasini und 
(tennari haben ihre 
Beobachtungen nicht 
auch in dieser Weise 
verwertet und dafür 

hauptsächlich den 
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Ann Luhüngen 
sen A5 Aspfelsaunsles ungen 
mach dın Daknı 
won Nasımı aGennan 1 


Fig. 5. 


(rund angegeben, dass die Anomalien bei der Äpfelsäure ein drittes 
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(lied CO /4% in der Cauchy-Boltzmannschen Formel notwendig 
macht hätten, wodurch die Rechnungen „täuschend“ würden. 

Nun sind aber die Anomalien gar nicht so mannigfach, was ich obs 
nachgewiesen habe: sondern diese Voraussetzung basiert nur darin, dass 
Nasini und Gennari einigen beobachteten Daten einen viel zu grosseı 
Wert beilegten. 

Auf meine Beobachtungen angewandt, genügt, wie wir geselh. 
haben, die Boltzmannsche Formel mit zwei Konstanten. 

Um auch in dieser Hinsicht das Urteil über die Daten Nasin 
und Gennaris zur erweitern, gebe ich die damit hergestellten Kurven 
der einzelnen Lösungen in umstehender Fig. 5. 

Diese Kurventafel zeigt nun auf den ersten Blick, dass die Be- 
obachtungen an den Lösungen Nr. 3, 4, 6, 7, 8, 9, 10, 12, 13, 14 
15 jedenfalls ohne sehr grosse Abweichungen sind. Ferner zeigen die 
Lösungen 5 und 11 noch einigermassen den Sollverlauf der Kurven 
Aber die Beobachtungen an den Lösungen 1 und 2 stimmen ganz und 
gar nieht mit dem erwarteten Verlauf, ihre Kurven zeigen ein geradezu 
unmögliches Bild. 

Diese Lösungen sind verdünnt, ihre Drehungen sehr klein. der Ein- 
fluss der zulässigen Beobachtungsfehler sehr gross. 


Ich vermute, dass bei den Angaben der spez. Drehungen für di 


Lösung Nr. I ein Druck- oder auch Notierungsfehler vorliegt, in dem 
die spez. Drehung nicht [e] = — 1-17, sondern = — 2-17 sein sollt 
Durch diesen Wert würde der Verlauf dieser Kurve brauchbar und ähn- 
lich dem meiner entsprechenden Kurve sein. Für die Abweichungen abeı 
der Lösung 2 habe ich keine Erklärung: es sei denn die der ungenü- 
genden Genauigkeit der Beobachtungen. Und in der That ist es sehı 
leicht möglich, dass bei nicht hinreichender Anzahl der einzelnen Ab- 
lesungen ausserordentlich grosse Fehler gemacht werden können. Das 
ist an Hand meiner eigenen Originaldaten leicht zu beweisen. 

Meine Lösung VIII kommt der Lösung 2 von Nasini und Gennarı 
am nächsten. Für die Farben rot bis hellblau habe ich je 10 Ablesungen, 
bei dunkelblau wegen der grösseren Undeutlichkeit aber 18 Ablesungen 
gemacht. Die arithmetischen Mittel ergaben dann die in der Tabellı 
Seite 340 befindlichen «, bezw. die |[e]. In folgender kleinen Tabelle 
stellen wir diese Grössen mit den grössten Schwankungen in den Ab- 
lesungen zusammen: 

Wir sehen: die grössten Schwankungen sind von derselben 
Grössenordnung, wie die beobachteten Drehungen: und: di: 
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Fehler sind bei den spez. Drehungen versiebenfacht. Die grössten 
hwankungen können bei den [«| 1 bis 3-50 betragen. 


Gelb Grün Hellblau Dunkelblau 


[74 i — 0.373 — 0.301 - 0.282 - 0.118 
wankungen: . 0-15 0-15 0.23 0-53 


(a) 2. — 2.479 - 2.000 — 1.874 — 0.784 
hwankungen: O6 1:00 0.99 1-53 3-52 
\ehmen wir aber nur halb so grosse Schwankungen an, so ist es ein 
ıchtes, die Kurve der Lösung 2 (Nasini und Gennari) so zu ziehen. 
dass sie den regelmässigen Verlauf zeigt. 
Bei anderen Lösungen sind die Schwankungen prozentualiter nicht 
so gross; aber doch sind alle anderen Abweichungen. die in den durch 
die Fig. 5 wiedergegebenen Beobachtungsdaten Nasinis und Gennaris 


liegen, erklärlich. z. B., dass die Kurven 6 und 7 für p = 25-665 und 


p = 27.397 zusammenfallen u. s. w. 

Nach dem Gesagten ist also leicht einzusehen. dass die zum Teil 
sehr grossen Abweichungen der Beobachtungen Nasinis und Gennaris 
auf Beobachtungsfehlern beruhen können, herrührend von zu kleiner 
\nzahl von gemachten Ablesungen. Dies ist auch meine Überzeugung. 
Man erkennt dann auch ohne weiteres an, dass es gar nicht nötig ist, 
eine dritte Konstante in der Boltzmannschen Formel zu haben. 

Ohne eingehender die Zahlen Nasinis und Gennaris zu betrachten, 
ann ieh vergleichend also nur sagen, dass sie Kurven liefern, die im 
allgemeinen in demselben Bereich liegen wie die meinigen. 


Mit Hilfe der Gleichung auf Seite 344 unter Berücksichtigung der 
Konstanten für die verschiedenen Lösungen lassen sich die spez. Dreh 
ıngen für beliebige Wellenlängen berechnen, z. B. für die sechs 
Fraunhoferschen Linien €, D. E,b, F und e. 

F 


486-1 


lösung I. 8 . -+ 4-45 
I. + 0-18 . + 2.47 

II. . .07 + 1-48 

IV. - 0.6: + 0-76 

v, -1- -D: — 0.08 

v1. — 1- -18 - 1-0: — 0.73 

vm. .t — 2.02 — 1-49 
vı. — 2.5 — 2.38” — 1.6! 
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Mit Hilfe auch dieser interpolierten Werte ist die Fig. 4 gezeichno' 
Wir sehen, dass die den stärkeren Verdünnungen entsprechenden Kur- 
ven eine mit der Verdünnung wachsende Ausbauchung unter die Ax« 
der A zeigen. Das heisst: bei diesen Verdünnungen erleiden h 
stimmte Farben (für jede Verdünnung eine) ein Minimum do: 
Ablenkung. und zwar für Farben. die nahe bei der Wellenlän 
590 ww liegen. Siehe die mit * versehenen Zahlen der beiden letzteı 
Tabellen. 

Daraus folgt, dass wir Lösungen haben, die für zwei verschied: 
Farben, rechts und links der Minima, gleiche Drehungen zeigen. 

Dann haben wir Kurven, die selbst innerhalb der Beobachtungs- 
vrenzen ein Stück weit nahezu horizontal verlaufen. In diesen Teilen 
herrscht Achromatismus für die betreffenden Wellenlängen. 

Aber keine Kurve ist im ganzen horizontal, parallel der Axe den 
Wellenlänge. Also kein vollkommener Achromatismus. 

Betrachten wir die vertikalen Reihen der beiden letzten Tabellen. 
so finden wir, dass sie von oben nach unten stets abnehmende Werte auf- 
weisen. Dies muss auch so sein, denn diese Zahlen gehören geraden Linie: 
an. Eine Ausnahme jedoch finden wir in der Reihe der Spektrallinie e: 
dort ist die Zahl für die Lösung VII grösser (absolut) als die der 1ö- 
sung VIII. Wollten wir wirklich die Geraden konstruieren, so würden 
wir sehen. dass die einzelnen Punkte keineswegs genau auf einer Ge- 
raden liegen. 


Bedenken wir aber, dass wir die Konstanten der Cauchy-Boltz- 


mannschen Gleiehung Seite 346 aus den beobachteten Werten deı 
spezifischen Drehung berechnet haben, welche selbst der Korrektion be- 
«dürfen. so ist die Anwesenheit dieser Abweichungen verständlich. 

(leichzeitig sehen wir, dass es riehtiger ist, die |@|, wie sie aus den 
(leichungen auf Seite 340 hervorgehen, als Grundlage zur Berechnung 
der Konstannten der Cauehv-Boltzmannschen Gleichung zu ver- 
wenden. 


Im folgenden wollen wir also versuchen, für diese Geraden die Ab- 
hängirkeit von der Wellenlänge darzuthun, denn es ist klar, dass 
jeder Farbe. bezw. Wellenlänge eine bestimmte Gerade angehört. 

Es ist nur nötig, für zwei Punkte dieser Geraden die Verschie- 
bungen bei zu- oder abnehmender Wellenlänge zu kennen: die anderen 
ergeben sich dann leicht durch Rechnung. 

Die allgemeine Gleiehung,. welche die Abhängigkeit der Ge 
raden von der Wellenlänge geben soll, wird sein: 
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A B A B' 


ai == RT 2 ; 2 ey 
| = 55.42 + jone.ae Flioo.aet 1002.24)" 


Setzen wir g=U, so folgt hieraus unter Berücksichtigung 
(ileiehungen auf Seite 340 für rot: 
A B 
H-605 —= 0 2t+ 1018 44 103.2 = 0.6659. 
Für gelb u. s. w. folgen ähnliche Gleichungen. Daraus finden 
nn für die beiden Konstanten: 
A —+ 1.172 
B= +0-348. 
Setzen wir g= |, so erhalten wir in gleicher Weise wieder fünf 
(leiehungen, und aus diesen finden wir: 
A’ —= — 0.0290] 
B’ = — 0.000959 
nd damit die Rotationsgleiehung der Äpfelsäure: 
1-173 0.348 '0-02901 0.000959 
al = 96.42 + 0m | were 1012.24 | 
Diese Gleichung giebt uns Antwort auf alle Fragen, welche die 
spezifische Drehung der Äpfelsäure für die Temperatur 20° 
betreffen. 
Mit dieser allgemeinen Formel habe ich die nachstehende Tabelle 
ier spezifischen Drehungen für den Wassergehalt der Lösungen O bis 
100°), und die Wellenlängen 400 bis 70V au berechnet. 


Gehalt an Wasser in °/,. 


0 2 50 | 70 90 100 


20.92 16-54 | 14-35 7° 5-60 42 1.23/— 0-96 
19.2. 15-16 13-09 | 4:83 2. 0-.70|— 1-36 
17:83 13-92 | 11-97 | 416 221 0:25 — 1.70 
16-52 12-82 | 10-97 . | 3.57 «Ti 0:13 — 1-98 
15-34 11-83 | 10-08 | 306 1:30 — 0-45 — 2:20 


14-27 10.94 9.27 2.61 0.94 — 0.72 — 2.39 
13-31 13 | 10.14 8.56 | | 222 20-63/— 0.95— 2.54 
12-44 9.42 | 791 1-87 0.36 — 1:15 — 2-66 
11.64 8.74 | 7.30 ' 155 011 — 1:33 — 2-77 
10.92 ı 817 | 679 . 1-30) — 0.08 — 1-45 — 2:83 


10.26 | 763 | 6832| 1.06 — 0:25 — 1-57 — 2-88 
9.65 | T14 | 588 =; 0-85 — 0.41 — 1-66 — 2-92 
9.09 1669| 548 . 0.67 — 0.54 — 1.74 — 2:94 
8-59 | 627 | 512 | | 0.50 — 0.65. — 1-801— 2-96 
811 | 590 | 479 0.36 — 0.75 — 1.55 — 2.96* 
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Gehalt in Wasser in °/, 


tx 


DU 60 70 80 


Ji 


2:36 | 1-30 023— 0-83  — 1.89 1— 2. 
2.16 | 1-14 0-12 — 0-90 '— 1-95 
1-99 1-00 0-02 — 0-96 — 1-9) 
1-82 | 0.85 — 0.07 — 1-02 1-06 
1-68 0.77 °— 0.15 — 1-06 |— 1-97 


be a a A C 
We a 2 u or 
en 


0.56 — 0.22 — 1-10 — 1-95*- 
0.57 — 028 — 1.13 — 1-48 
0-49 |— 0-33 1-15 |— 1-97 
0-41 0.38!— 1-17 1-96 
0.34 — 0-42! — 1-19 1:95 


102 028 — 0-46!— 1-19 1:94 
0.944 0.23 — 0-44 — 1:21 |— 1-42 
0-87 | 0.18 — 0.52 — 1-21 !— 1-91 
0-50 | 0.13  — 0.54 — 1.21 |— 1-89 
0:74 0-09 0-56 — 1:22*— 1-87 


068 005 — 0-58 — 1-21 1-85 


Um für irgend eine Farbe die spezifischen Drehungen zu habe 
ist es am einfachsten, die Werte je] für die Konzentrationen 0 und 
100°), aus der Tabelle graphisch zu interpolieren: dies giebt zwei Punkt: 
einer Geraden, die ohne weiteres die irgend einer Konzentration (Ab- 
seisse) zugehörige spezifische Drehung (Ordinate) gieht. 

Auf diese Weise finden wir für die Konzentrationen unserer unter- 
suchten Lösungen (Seite 340) und die Wellenlängen unserer Farben- 
filter (Seite 339) folgende Tabelle: 


Rot (relb (hrün Hellblau Dunkelblau 


L,ösung 0-48 1-75 2- 4:27 
0-15 0.65 .h% 2.61 2: 
— 0.38 — 0.03 67 1-58 2:98 
0.90 - 0.68 - +17 0.58 «15 
— 1.24 — 1-13 — 0-7 — (0.09 0-95 
1-55 — 1:53 .2< — 0-71 1-18 
1-88 — 1-96* (2 — 1-35 — 0.60 
2.08 — 2. — 2.08 — 1-77 — 1-08 


Vergleichen wir die so erhaltenen Werte der spez. Drehung mit 


den «direkt beobachteten (Seite 340), so ergiebt sich, dass in 20 Fällen 
die Differenzen negativ, in 20 Fällen positiv sind. 

Es verteilen sich somit die Abweichungen gleiehmässig. Die Ver- 
rleichung lässt den mittleren Beobachtungesfehler zu 0-24 berech- 


Rotationsdispersion der Äpfelsäure. 353 


nen. Wir können die Tabelle als den Verhältnissen vollkommen ent- 
sprechend ansehen. 


Es sei mir nun noch gestattet, auf die geometrischen Verhältnisse 
der allgemeinen Rotationsgleichung (Seite 341) kurz einzugehen. 
Zur leichteren Diskussion der allgemeinen Gleichung wollen wir 
ebräuchliche Zeichen einsetzen und schreiben: 


’ 


b Pi 
ed + I. (1) 


AR. 2*, 

Diese Gleichung stellt eine Fläche fünften Grades dar. Es inter- 
essiert Jedoch nur der Teil derselben, der auf der Seite der positiven 2 
und x liegt, da wir es nur mit positiven Wellenlängen und positivem 
Wassergehalt zu thun haben. In obiger Gleichung kommt z nur in ge- 
raden Potenzen vor, die Gleichung der Fläche ist also für die Wirk- 
lichkeit nur vom dritten Grad. 

Um uns ein Bild von der Fläche zu machen, betrachten wir zu- 
erst die Schnitte mit den drei Koordinatenebenen (siehe Fig. 6). 


l. Auf der zy-Ebene ist z=(. 
Die Gleichung stellt dann eine zur y-Axe parallele Gerade dar. 
Sie schneidet die z-Axe in der Entfernung 362-3. Sämtliche zur 
xy-Ebene parallele Schnitte sind Gerade. 
Die Fläche kann gebildet werden durch Verschieben einer der 
xy-Ebene parallel bleibenden Geraden längs zwei Kurven (Schnittkurven 
der Fläche mit der zx- und der zy-Ebene). 


2. Auf der zz2-Ebene ist y= VO. 


Die Gleiehung giebt eine hyperbelähnliche Kurve: und es wird 


@ =40442- d.h. die‘im Abstande z — 40.442 
A 


sezogene Parallele zur z-Axe ist Asymptote zur Schnittkurve 


der Fläche mit der xzz-Ebene. 

Für: xz = 100 wird — 0.382. 

Diese Kurve nenne ich die Inaktivitätskurve, da sie sämtliche 
Inaktivitätspunkte (y = [«] = 0) enthält. 


3. Auf der yz-Ebene ist 2 —=(. 
Es wird: Y 0 für z=o. 
Für z 0 wird y= x, 
.h. dieg-Axe und die z-Axe sind Asymptoten an die hyper 
lartige Kurve auf der yz-Ebene. 
Zeitschrift f, physik. Chemie, XXXVI, 23 
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Die Kurve muss stetig verlaufen ohne Wendepunkte, Maxima ode: 
Minima; denn aut der rechten Seite der Gleichung sind nur positive 
(lieder, die für wachsende z immer kleiner werden. 

Von besonderem Interesse ist noch der Schnitt auf der Eben» 
x — 1W. Die Gleichung desselben giebt die Werte: 

Für # = ( ©, 
für y= j o<, 
— (0.3818. 

Die Kurve hat ein Minimum, welches sich aus der Gleiehung or- 
giebt, welche entsteht, wenn die erste Derivierte —= 0 gesetzt wird. 

Die Koordinaten des Minimums sind: 

2 = 0.54 
y- 2.96. 

Die Kurve zeigt demnach beim Minimum eine tiefe Aus 

buchtung (siehe die Tabelle Seite 351). 


Hach « 
der 
snacafuschen 


Te) 
an hungsseumegen 


dar 


A ntelsauı 


Fig. 6. 
Aus dem Bild der Fläche ersehen wir ohne weiteres: 
Die Geraden, aus denen die Fläche besteht, neigen sich immer 
mehr gegen die xzz-Ebene, werden aber erst im Unendlichen mit ihr 
parallel: dann fallen sie auch mit ihr zusammen, d.h.: 
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Es giebt keine endliche Wellenlänge, für welche die spe- 
fische Rotation der Apfelsäure bei jeder Konzentration 
sleich gross wäre. 

Je grösser die Wellenlänge, je weniger wird die Drehung 
‚on der Konzentration beeinflusst. 

Die Kurve auf der xzz-Ebene giebt die Durchgänge der Geraden 
von positiven zu negativen Werten der spezifischen Drehung. Da wo 
diese Kurve die Ebene z = 100 trifft, ist die erste Gerade, die inner- 
halb z= 0 und z = 100 positiven Verlauf zeigt. 

Die Koordinaten ihrer Punkte auf den beiden Ebenen z = 0 und 
c —= 100 sind: 

= 0 24- 0.382, 
x = 100 0.382, 
somit: } 382.0 uu. 

Diese Wellenlänge entspricht der ultravioletten Linie L (Mas- 
cart) der Fraunhoferschen Spektrallinien, d.h.: 

Erst für die Wellenlänge der ultravioletten Linie Z und 
kleinere ist die spezifische Rotation der Äpfelsäure für jede 
Konzentration positiv. 

Dagegen tritt keine der Geraden ganz unter die x2-Ebene, d.h.: 

Es giebt keine Wellenlänge, für welche die spezifische 
kotation der Äpfelsäure für alle Konzentrationen negativ ist. 

Wir sehen ferner: 

Bei Konzentrationen unter g =40-442 tritt kein Wechsel der spe- 
zifischen Drehung ein. 

Bei höherem Wassergehalt tritt der Wechsel bei um so grösserer 
Wellenlänge auf, je geringer der Wassergehalt. 

Es lässt sich leicht beweisen, dass es auf der Fläche nicht paral- 
lele Gerade giebt. 

Dem Minimum auf der Ebene x = 100 entspricht ein bestimmter 
Punkt der yz-Ebene; die Koordinaten sind: 

x 100 y= — 2.96 z—= + 054, 
.=— y= + 3-03 z = +054. 


d.h. die Wellenlänge A = 540 uw giebt bei g = 100 die grösste ne- 

gative spezifische Drehung, und zwar [«] = — 2.96; und die Koordi- 

naten des Durchgangspunktes dieser Geraden durch die zz-Ebene sind: 
s—= 1312 y=0 1054, 

d.h. die spezifische Drehung mit dieser Farbe ist beim Wassergehalt 

q = 73.182%,, gleich Null. 
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Es ist nicht gesagt, dass diese Gerade auch bei anderen x die tiefst» 
lage habe von allen ihren Nachbarn; jedenfalls aber sind die anderen 
Minima bei sehr benachbarten Wellenlängen zu suchen. 


Nachdem durch Vorstehendes die Zahlenverhältnisse für die sp: 


zifische Drehung der Äpfelsäure für beliebige Konzentrationen un 
Farben bei der Temperatur 20° festgesetzt sind, würde es sich darunı 
handeln, die bei der Äpfelsäure auftretende Anomalie zu erklären. 

Dies war nicht der Zweck dieser Arbeit, ausserdem muss ich diese 
heikle Aufgabe Berufeneren überlassen. 

Manche Hypothese ist aufgestellt worden), auch zur Erklärung 
des vermeintlichen vollkommenen Achromatismus ?) 3). 

Allgemein wird angenommen, dass dem Lösungsmittel die Haupt- 
rolle zuzuschreiben ist, indem es die im festen Zustand eindeutig: 
Apfelsäure in zwei andere, unbekannte Stoffe zerlegt, die entgegen- 
gesetzte und ungleiche optische Eigenschaften besitzen. Dass dies di. 
beiden (l- und d-)-Äpfelsäuren sind. bestreiten Nasini und Gennari 
(l. e.), weil es fast sicher sei. dass diese beiden Antipoden*) gleiches 
Dispersionsvermögen haben (wie bei der Weinsäure); ein Beweis davon 
sei die Inaktivität der Racemform (nur für das gelbe Licht konstatiert 
Auch die Annahme von Polymeren oder Hydraten°) genügt nicht zur 
Erklärung. Es werden Gründe gegen diese Annahmen angegeben. Da- 
gegen nehmen Nasini und Gennari in den Lösungen an: 1. rechts- 
drehende Apfelsäure 2. linksdrehende Malionen und 3. inaktive Hydrogen- 
ionen. Durch die wechselnden Mengen dieser Bestandteile sollen die 
anomalen Verhältnisse erklärbar sein. 

H. Landolt®) erklärt die Erscheinungen an der Äpfelsäure dureh 
die Annahme, dass die linksdrehenden Einzelmoleküle bei wachsendeı 
Konzentration der Lösung sich immer mehr zu reehtsdrehenden Aggrr- 
saten zusammen lagern. 


!ı H. Landolt, Das optische Drehungsvermögen, S. 206 # 
2) Nasini und Gennari, Diese Zeitschr. 19, 115 (1896). 

Ich bemerke hier, dass auch Walden (Ber. d. d. chem. Ges. 32, 2857 ii 
für gewisse Lösungen Achromatismus gefunden hat. Da es auffallenderweise gerad: 
in solchen Fällen ist, wo die direkt gemessenen Ablenkungen sehr klein sind, sı 
erscheint mir der Achromatismus auch hier zweifelhaft. 

*, Walden und Lutz, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2797 mischen gleiche Teile 
!- und d-Äpfeläure und erhalten racemische Äpfelsäure, 

°, 4. Wyrouboff (Ann. Chim. Phys. (7) 1,1) stellte unter anderen den Satz auf 
„Das Rotationsvermögen eines Körpers, welcher mit dem Lösungsmittel mehrere Verbin- 
dungen eingeht, variiert mit der Konzentration und der Temperatur.“ ®, Loe. eit 
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Bis jetzt haben die einzelnen aktiven Bestandteile nicht isoliert oder 
emessen werden können. 

Wie schon in der Einleitung angedeutet, scheinen die interessanten 
\rbeiten Waldens?), der es sich zur Aufgabe gemacht, die Geheim- 
nisse der Äpfelsäure aufzudecken, Erfolg zu versprechen. In der ersten 
\bhandlung weist Walden nach, dass beim Erhitzen der Äpfelsäure 
\nhydrosäuren entstehen, ohne Änderung der Konfiguration. In der 
weiten meint er, dass die Annahme einer Anhydrierung mindestens 
\asselbe Recht habe, als Ursache des optischen Verhaltens der Äpfel- 
äure hingestellt zu werden, wie die Hydratisierung. Nachgewiesen hat 
er die Anhydratisierung bis jetzt nur für die Temperaturen über 100°. 
Eine weitergehende Erklärung hat Walden nicht gegeben: aber er ver- 
pricht, in einer ausführlichen Arbeit darauf zurückzukommen. 


Kurze Zusammenfassung der Resultate. 

Ausser den Zahlenwerten für die spezifische Drehung der Äpfel 
säure, die meiner Ansicht nach bisher nicht mit derselben Genauigkeit 
gemessen wurden, sowie den verschiedenen Sätzen sind die Haupt- 
ergebnisse dieser Arbeit folgende: 

Die Änderungen der spezifischen Drehungen bei den verschieden- 
sten Farben und Konzentrationen der Äpfelsäure sind stetig; weisen 
keine Sprünge auf. 

Vollkommenen Achromatismus giebt es für keine Konzentration. 


Partieller Achromatismus kann auftreten bei verdünnten Lösungen, 
die 75°), und mehr Wasser enthalten. 

Die Anomalie in der Rotation der Äpfelsäure stellt sich dar als 
eine Falte in der Fläche der spezifischen Drehungen derselben. 


Die vorstehende Arbeit ist auf Anregung des Herrn Prof. Dr. H. 
Landolt von mir im II. chemischen Institut der Universität ausgeführt 
worden. Es sei mir gestattet, demselben hier für die mannigfaltige 
Unterstützung besonderen Dank auszusprechen. 


!, Ber. d. d. chem. Ges. 30, 2706 u. 2849. 


Grunewald-Berlin. 


Ein Vorschlag zur Definition der Wärmekapazität'). 
Von 
Th. W. Richards. 


Das Wort Kalorie hat so viele Bedeutungen bekommen, dass es 


‘ zun 
nichts bestimmtes mehr aussagt: vielmehr muss man bei seiner An- 


wendung immer erst eine Erläuterung hinzufügen. In dieser unglück 
lichen Lage, an der in der Hauptsache die Veränderlichkeit der spezi- 
fischen Wärme des Wassers Schuld hat, scheint mir die beste Abhilfe 
die allgemeine Einführung einer neuen Einheit zur Messung der Wärme- 
kapazität zu sein. 

Das wachsende Bestreben, alle Messungen der Energie auf die 
Einheiten Centimeter-Gramm-Sekunde zu beziehen, lässt es geeignet 
erscheinen, auch die Wärme unmittelbar in diesen Einheiten zu messen 
Es geschieht dies auch schon, wenigstens so weit es die Wärmeenergie 
angeht: aber der allgemeine Gebrauch wird durch die Thatsache ge- 
hindert, dass die Einheiten der Temperatur und Wärmekapazität keine 
rationale Beziehung zu den sogenannten absoluten Einheiten aufweisen 
Es ist eine Kalorie ungefähr gleich 42000000 Erg oder 4-2 Joule 
Könnten nun nicht durch ein Abkommen die Einheiten der Wärme- 
messung so fest gesetzt werden, dass unmittelbar das Produkt von 
Wärmekapazität und Temperaturänderung in Joule ausgedrückt wäre? 
Vor nahezu zehn Jahren setzte Ostwald?) die Vorteile eines solchen 
Verfahrens auseinander, doch scheint seine Anregung nicht die Auf- 
merksamkeit gehabt zu haben, die sie verdiente. 

Ein Weg, auf dem das gewünschte Ergebnis zu erreichen wäre. 
würde der sein: man zählt die Temperatur nach Graden von ungefäh! 
10 
42 
fische Wärme des Wassers bei einer bestimmten Temperatur als Wärme- 
kapazität bei. Dieses Verfahren enthält jedoch einen Nachteil unseres 


der Grösse der gewöhnlichen Centesimalgrade und behält die spezi- 


A 


gegenwärtigen Systems; auch lassen sich dagegen noch andere Einwände 
erheben. Vor allem würde die Grösse eines Grades dann bei jedeı 


») Deutsch von E. Brauer. %, Diese Zeitschr. 9, 577 (1892). 
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neuen Messung des mechanischen Wärmeäquivalents eine Veränderung 
erfahren. 

Eine andere Möglichkeit besteht darin, dass man den mit dem 
Wasserstoff- oder Heliumthermometer gemessenen ÜCentesimalgrad bei- 
behält und zur Einheit der Wärmekapazität diejenige Kapazität er- 
hebt, die von einem Joule (1 Wattsekunde oder 10° Erg.) um einen 
(rad der Centesimalskala erwärmt wird. Hier wird sich die Kapazitäts- 
einheit mit jeder genaueren Kenntnis des mechanischen Wärmeäquiva- 
\onts verändern; die Wärmekapazität ist aber dagegen weniger empfind- 
lich als die Temperatur, und ihre Abänderung würde weniger Unheil 
ın den Instrumenten anrichten. 

Diese bequeme Einheit der Kapazität würde nahezu durch die 
Wärmekapazität von einem Gramm Magnesium bei niedriger Temperatur 

50°) dargestellt oder durch die von einem Gramm Aluminium bei 
hohen Temperaturen (ungefähr 290°). Bei gewöhnlicher Temperatur 
würde eine Legierung von Magnesium mit etwa 5-5%, Zink wahr- 
scheinlich die erforderliche Kapazität haben. 

Spezifische Wärmen werden oft in Kalorien ausgedrückt, indem so 
Energie mit Wärmekapazität verwechselt wird. Thatsächlich aber ist 
der Begriff der spezifischen Wärme mathematisch nichts als eine Ver- 
hältniszahl wie das spezifische Gewicht, eine reine Zahl, ohne physika- 
lische Dimensionen, obgleich ihre wahre Bedeutung von der Wärme- 
kapazität abhängt. Die hier vorgeschlagene Einheit ist eher mit einer 
Dichte zu vergleichen: sie hat die Dimensionen: Energie dividiert durch 
Temperatur. 


h 


Es will mir scheinen, dass ein Name für diese Einheit dem An- 
finger die Unterscheidung zwischen Energie und Kapazität erleichtern 
könnte. Wäre da nicht der Name „Mayer“ zum Andenken an den 
unglücklichen Julius Robert Mayer, einen der Entdecker des ersten 
Hauptsatzes der Energetik, eine passende und bequeme Bezeichnung 
für die Centimeter-Gramm-Sekunde-Centigrad — Einheit der Wärme- 
kapazität? 

Auf dieser Grundlage ist die Wärmekapazität von einem Gramm 


Wasser bei 20° ungefähr 4-181 Mayer und von einem Gramm flüssigen 
Wuecksilbers 0-0333 > 4-18 = 0-139 Mayer. Die Gaskonstante wird 
8:32 Mayer, wenn das Verbindungsgewicht des Sauerstoffs zu 16 an- 
senommen wird; und die Konstante von Dulong und Petit, die Wärme- 
kapazität der Verbindungsgewichte in Grammen, wird etwa 26-5 Mayer. 


Alle diese Zahlen sind von passender Grösse. Für grössere Werte, wie 
z. B. für die Wärmekapazitäten der in der Thermochemie gebrauchten 
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Lösungen, bildet das Kilomayer eine passende Einheit. So beträgt di» 
Wärmekapazität von HOT + 100 H,0 7-41 Kilomayer, während diejeniz 
einer gleiehverdünnten Lösung von 40 Grammen (einem Mol) Natriun 
hydroxyd 7-42 Kilomayer beträgt. Die Lösung, die durch Vermisch. 
dieser beiden erhalten wird, hat eine Kapazität von 15-02 Kilomayvı 
Um zu zeigen, wie bequem diese Werte zu Rechnungen benutzt werd: 
können, ist es nur nötig, auseinander zu setzen, dass dieser Unterschiel 
von 0.19 Kilomaver zwischen den Kapazitäten der Komponenten und 
des Produktes angiebt, dass die Neutralisationswärme sich um 0-19 Kilo- 
joule?) für jeden Temperaturgrad ändert, wie aus der bekannten Glei- 
ehung: Or -- Cr —= = n hervorgeht, worin die Kapazitäten mit €. 
die Reaktionswärmen mit U und die Temperaturen mit 7 bezeichnet sind 

Da die Entropie die Dimensionen der Wärmekapazität hat, so kann 
auch sie in Maver gemessen werden. Diese Anwendung des neuen 
Namens könnte einem Begriffe, der für einige ein Stein des Anstosses 
sewesen ist, bestimmten Inhalt verleihen. 

Den grössten Gewinn aus der folgerechten „absoluten* Einheit de: 
Wärmekapazität zieht jedoch die Elektrochemie. Hier benutzen sogaı 


die Techniker seit vielen Jahren das bewundernswerte Einheitensystem, 


das auf der Grundlage: Centimeter-Gramm-Sekunde beruht. Der waechı- 
sende Gebrauch der thermodynamischen und osmotischen Gleichungen 
in der Elektrochemie wird die schnelle Anwendung dieser Einheiten 
auf Wärme und Volumenergie fast zur Notwendigkeit machen. 


’), Ostwald hat den Vorzug des Kilojoule als thermochemische Einheit in 
der letzten Auflage seines „Grundrisses der allgemeinen Chemie“ auseinander gesetzt 
Ich halte es für besser, diese nützliche Einheit mit kj in Analogie mit km und kg 
zu bezeichnen als mit J, weil dies Zeichen für eine Abkürzung von Joule gehalten 
werden kann. Kilomayer kann durch kmy abgekürzt werden. 


Cambridge, Mass., den 31. Oktober 1900. 


Über die 
Anderung der-freien Energie bei der Bildung 
einiger schwerlöslicher Metallsalze. 


Von 
Arthur Klein. 


Mit einer Figur im Text. 


Das von Berthelot aufgestellte Prinzip der „grössten“ Arbeit 
wurde zuerst von William Thomson?) in der nach ihm benannten 
Regel ausgedrückt, der zufolge die chemische Energie vollständig in 
elektrische Energie überführt wird. Er und auch gleichzeitig Helm- 
holtz?) suchten die Richtigkeit dieser Theorie zu beweisen, welche sie 
in folgendem Satze zusammenfassten: Die Energie, welche ein durch 
ein galvanisches Element gelieferter elektrischer Strom besitzt, ist der 
im Elemente frei werdenden chemischen Energie proportional. 

Wenn @ die gesamte Wärme ist, die in dem Elemente sich ent- 
wickelt, so ist nach Joule: 


g= e.P.ZW, 


A 
und: I = _ nach Ohm), 
Zw \ 


wobei / die Intensität, I den Gesamtwiderstand und 4 die elektro- 
motorische Kraft bedeutet: 
Q 
= MR, 
I 
d. i. die Wärmemenge, welche der auf das Äquivalent bezogenen che- 
nischen Veränderung entspricht. 
Ferner ist dann k = «.d. 
„Die E. K. muss der sich entwickelnden Wärmemenge 
direkt proportional sein.“ 
Diese Helmholtz-Thomsonsche Regel wurde durch verschiedene 
Experimentaluntersuchungen gestützt (beim Daniellelement berechnet 
!) Transc. Conn. Acad. (1874-1878) III, 108—249. — Thermodynam. Studien 
ibersetzt von Ostwald. ®) Jahn, Elektrochemie 177. 
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1-08 Volt, gef. 1-09-—- 1-10 Volt u. a.) und als allgemein geltend angeseh: 
bis Braun'), Gibbs?), Helmholtz?) selbst und auch van’'t Hoff‘) 
deren Unrichtigkeit nachwiesen und die Regel fallen liessen. 

Helmholtz fand, dass nur ein Teil der gesamten Änderung de: 
Energie in mechanische Arbeit umsetzbar ist diese nannte er „fr 
Energie“ ‚ und dass nur bei reversiblen isothermalen Reaktionen 
die maximale Arbeit geleistet wird, welche das Mass der freien Energie 
ist. Demzufolge ist nieht die Gesamtänderung der Energie das Mass 
der chemischen Affinität, sondern die Reaktion wird nur durch die 
Veränderung der freien Energie geleitet, ob nun die Reaktion endo- 
therm oder exotherm ist. 

Wenn die Reaktion irreversibel ist, dann ist die Änderung deı 
freien Energie stets grösser als die Summe der geleisteten Arbeit, und 
umgekehrt ist die Änderung der freien Energie kleiner, als die auf- 
gewandte Arbeit, wenn die Reaktion unter Verbrauch von Arbeit vor 
sich geht. 

Schliesslich fand Helmholtz, Gleichgewicht in einem chemischen 
Systeme tritt ein, wenn die freie Energie das Minimum erreicht. 

Helmholtz stellte auch die Gleichung auf: 
dE 
dl 
wobei E die Änderung der freien Energie, @ die gesamte Änderung 
der Energie und 7 die absolute Temperatur ist. (Diese Gleichung ist 


E = Q or T 


eigentlich nur eine veränderte Form des Il. Hauptsatzes der Thermo- 
dynamik.) 

a 

Darin ist 7 — „, 

dl 


benutzen kann (gebundene Energie). 


‘ 
4 


die Wärmemenge, die man nicht zur Arbeitsleistung 


Als Mass der Affinität kann daher die Wärmetönung einer Reaktion 


( 

' aT 
n dE rs ar - a 

Wenn d T>» ist die Anderung der freien Energie grösser als 


die Wärmetönung; in diesem Falle wird das System Wärme absorbieren 


nur dienen, wenn Q=E ist, d.i. 7T=0 ist oder — ( ist. 


und in Arbeit umsetzen. 
dE u N 
Ist Te" also negativ, muss die Änderung der freien Energie 
( 


kleiner sein als die Wärmetönung. 
ı) Wied. Ann. 17, 593. 2) Thermodynam. Studien, übersetzt von Ostwald 


3) Sitzungsberichte der Berliner Akademie (1882), 22. 
*, Etudes de dynam. chim. (1854), 202. 


und 


wıll- 


als 


ren 


gie 
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Aus all diesem folgt, dass nicht die Wärmetönung das Mass der 
Affinität ist, sondern „dass die chemische Affinität nichts anderes, als 
\ıe freie Energie des chemischen Systems ist ').* 

Um die Änderung der freien Energie zu bestimmen, wählt man 


deshalb auch stets eine reversible Reaktion, die zugleich isothermal ist. 


Es ist das zweckmässigste, wenn man die Reaktion als Stromquelle 
nutzt. Die elektrische Energie entspricht in dem Falle der Änderung 


der freien Energie. 


Damit ein galvanisches Element reversibel ist, ist es nötig, dass die 
klektroden umkehrbar sind (Elektroden zweiter Art) ?). Solche umkehrbare 
Elektroden zweiter Art sind die bezüglich des Anions reversiblen Elektroden. 

Jedes Metall, das mit einem unlöslichen Salz bedeckt ist, dessen 
Kation das Metall ist, bildet eine bezüglich des Anions umkehrbare 
Elektrode. Weil die die Elektrode bedeckenden Salze die Polarisation 
hindern, nennt man sie Depolarisatoren. 

Ein mit solchen Elektroden versehenes Element das zugleich 
sotherm und reversibel ist — giebt bei einer E. K. von x Volt bei 
Durchgang von 1 Coulomb eine elektrische Energie von x Voltcoulomb. 

Tritt in diesem Element ein Grammmol in Reaktion, dann ist nach 
KFaraday die gesamte entwickelte elektrische Energie gleich nx Fxx 
Volteoulomb. 

n ist die Valenz des veränderten Körpers und F= 96540 Coulomb. 

Die freie Energie des Systems ist also auch: 


E=nx<Fxı 


dr 
dT 


und: n< Fxa=Q0+[T 
oder in Grammkalorien: 
n > 96540 x (10)? 


= = 23079, 
ET ER 


)xnxF 


1 Volteoulomb = (10)? absolute Einheiten ?), 
+183(10)* das mechanische Wärmeäquivalent in absoluter Einheit ®). 
Daraus ist: 


/ "da 


nx2309x2=Q+[T-,)xnx 23079, 


aT, 
207 ‚dx‘ 
Q=nx23079(2— Tr) 


aT 


!) Vergl. v. Than, Über chemische Aftinität: Mathem. und naturwissenschaftl. 
Berichte aus Ungarn 11 (1843). 2) Nernst, Theoret. Chemie (2 Aufl.) 648. 
°, Planck, Thermodynamik 648. *, Hopkins, Univers. Circul. 17, 54. 
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W 


Ei \ a 


n x 23079 dT 
Die Wärmetönung können wir also bereehnen,. wenn die E.K. und 
Temperaturkoöffizient bekannt sind, und die E.K., wenn wir die Wärı 


tönune und den Temperaturkoöffizienten kennen. 


Die Theorie von Helmholtz haben experimentell nachgeprüft 


für richtig befunden u. a. Ozapski’), Gockel?), Jahn®), Bugarszky‘ 
l‚oven°) und in neuester Zeit Uzepinski®) (Anderung der fr 
Energie bei den zeschmolzenen Halorenverbindungen einiger Schw: 
metalle) und Weber‘). 

Auf Anraten des Herm Prof. von Than habe ich die Anderung 
der freien Energie bei Bildung mehrerer zweiwertieger Bleisalze studi 
und auch einige einwertige Cupro- und Silberhaloide untersucht. 

Die Bleisalze waren von Kahlbaum als chemisch rein bezog 
Das PbCl,. Pbbr,. PbJ, wurde durch mehrmaliges Umkrvstallisierer 
aus heissem Wasser gereinigt und bei 120° getrocknet. FbSO, wuı 
aus umkrystallisiertem PUNO,), durch vorsichtiges Ausfällen mit ver- 
dünnter H,SO,, Auswaschen mit viel heissem Wasser und Trocknen b» 
150° darzestellt. 

Die benutzten Uuprosalze waren schneeweiss und blieben trock 
selbst an der Sonne einige Zeit unverändert. Das Cuprochlorid wur 
nach Denizös*), das Bromid nach Sandmever*) und das Jodid na«! 
Duflos!°) dargestellt. Von den abgeschiedenen Cuprosalzen wurde 
Flüssigkeit abgegossen, das Salz mit 50, zesättigtem Wasser mehrer 
Male gewaschen, rasch abgesaugt, ohne dass es mit Luft 
rührunz kam mit Eisessig, ausgekochtem Wasser, Alkohol und 
gewaschen und rasch getrocknet. Das so gereinigte Cuprosalz 
unter ausgekochtem Wasser bei Luftabschluss auch zwei Woe 


Wels» 


Die Silbersalze wurden durch Fällen einer o reinen AgNO,- 
Lösung mit Kalihaloiden im Dunkeln, Filtrieren und Auswaschen dar- 
eestellt. 

Das zur Darstellung der Elektrolyte dienende KNO,, K,S0O, 
KÜUl, KBr und KJ war von Kahlbaum und wurde durch Umkrv- 


stallisieren aus Wasser und wässerirem Alkohol zereiniet. Das Ä(T. 


ı) Wied. Ann. 21, 209. 2 Wied. Ann. 24, 618. °?) Wied. Ann. 28, 21 u. 491 
*, Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 145 5, Diese Zeitschr. 20, 456 18% 
e, Zeitschr. f. anorg. Chemie 19, 208. *) Zeitschr. f. anorg. Chemie 21, 30% 
®, Compt. rend. 108, 567. ” Ber. d. d. chem. Ges. 15, 1633. 2650 (1883 

ı, [jeb. Ann. 39, 253. 
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K,SO, und KNO, wurde vor dem Wägen geschmolzen, die übrigen 
Salze bei 150° getrocknet. 
Als Lösungsmittel für die Elektrolyte diente nieht Wasser, sondern 
rm. KNO,-Lösung. In dieser wurden die Elektrolyte zu '/,,,-norm. 
er löst. 

Als Elektroden wurden Bleiamalgam (1—2,) aus dest. Hg und 
elektrolyt. abgeschiedenem Blei und Kupferamalgam') (3%,) benutzt. 

Bei den Silbersalzen nahm ich Silberplättehen, die aus Ag,CO, 
durch Reduktion dargestelltem Silber gewalzt wurden. 

Diese Elektroden zeigten jedoch beim Einbringen in eine verd. 
AgNO,-Lösung eine Potentialdifferenz, die dadurch zum Verschwinden 
sebracht wurde, dass in einem Silberevanid-Oyankaliumbad durch einen 
Strom von ca. 0-1 Amp. die Elektroden mit Silber bedeckt wurden. 

Folgende Skizze zeigt die benutzte Versuchsanordnung. 


i 


Die Elektroden in den Glasgefässen A und C waren mit einem 
Platindraht in Berührung, der in ein Glasrohr eingeschmolzen war. 
Das Rohr war mit Hg gefüllt in dem zur Ableitung des Stromes 
inalgamierte Leitungsdrähte steckten. Über die Elektroden waren die 


)epolarisatoren einige Millimeter hoch geschichtet. 


'!) Pettenkofer, Dingl. Polptechn. Journ. 109, 444. 
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In A und CE wurden nach Einbringen der Depolarisatoren die Elek- 
trolytlösungen gefüllt. Das Gefäss B und die Heberröhrchen waren mit 
', norm. KNO,-Lösung gefüllt. Dies hatte den Zweck, die bei Ba- 
rührung verschiedener Elektrolytlösungen auftretenden sekundären Ströme 
und die dadurch bewirkten Störungen zu emittieren. Die Gefässe waren 
sämtlich durch Kautschuk dicht verschlossen, die Heberröhrehen durc) 
Schlauch und Glasstab. 

In @ war ein sehr empfindliches D’Arsonval-Galvanometer ("0000 
Voltamp. = 16°, inn. Widerstand 244 A), mit dem nach der Poggen- 
dorf-Du-Bois-Reymondschen Kompensationsmethode gemessen wurd: 
Als Kompensationswiderstände nahm ich 2 Edelmannsche Rheostaten 
(R, und R,), als Vergleichselement ein Leelanch&6 (L). Letzteres be- 
währte sich vortrefflich. Wie nachstehende Tabelle zeigt, änderte sich 
die E.K. des Leelanche täglich kaum um 1Millivolt. 

8. November 1-5237 Volt 
9 = 1-5219 
10. ” 1.5210 
20. ” 1.5130 _., 
18. Dezember 1-4752 „ 


Das Leelaneh& wurde täglich mehrere Male durch Vergleichen mit 


einem selbstgefertigten Westonnormalelement’) bestimmt. Das selbst- 
gefertigte Weston wurde alle 2—3 Tage mit einem von der Weston Cie 
bezogenen, durch die physik. techn. Reichsanstalt geaichten Normal- 
Weston verglichen. 

Die Kette war, um konstante Temperatur zu erzielen, in einen 
Thermostaten eingesenkt. Solche hatte ich zwei in Gebrauch, einen 
für 23-10 und einen zweiten für 39°. 

Für 0° benutzte ich ein Wasserbad, das durch Eis abgekühlt waı 

Zum Umrühren des Bades diente ein Schraubenrührer, deı 
durch einen kleinen Heinriei-Heissluftmotor in Umdrehung versetzt 
wurde. 

Die Temperatur wurde durch ein auf ’/,,.° geteiltes Thermometer 
abgelesen. Sie blieb konstant: die Veränderungen betrugen kaum einige 
Hundertstel Grade während 2—3 Stunden. 

Die Bestimmungen wurden so vorgenommen, dass nachdem die E.K 
konstant geworden, bei der gleichen Temperatur stündlich eine Messung 
erfolgte. Waren die Reagenzien nicht ganz rein, gab die Kette selbst 
nach 2 Wochen keine konstante E.K. 


!, Jäger und Wachsmuth, Wied. Ann. 59, 575; 51, 208. 
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Hier verursachten schon durch die schärfsten qualitativen Reaktionen 
nicht nachweisbare Verunreinigungen Störungen. Das zwang mich da- 
her, der Reinheit der angewendeten Präparate besondere Aufmerksam- 

it zu schenken. Bei reinen Präparaten war die E.K. 12 Stunden 
ch Zusammenstellen der Kette konstant — bei den schwerstlöslichen 
werte es 48-60 Stunden. Die E.K. blieb während der Zeit einer 
Serie von Versuchen (8—10 Tage) unverändert. 

Mehrere bis auf 5/,90000 Volt übereinstimmende Beobachtungen er- 
saben dann eine der in der folgenden Tabelle 1 aufgestellten Zahlen. 

Bei der gleichen Temperatur wurden mit auf- und absteigender 
lvmperatur Bestimmungen ausgeführt. 

Die erhaltenen Daten wurden jedoch nur dann benutzt, wenn die 
erste und die letzte Bestimmung die bei gleicher Temperatur aus- 
»führt waren übereinstimmten. Damit ich sicher sei, dass die 
Beobachtungen von der Verschiedenheit der Elektroden unabhängig 
sind, wurde jede Kette mindestens zweimal aufgebaut und dazu immer 
wue Elektroden benutzt. 

Die Beobachtungsfehler bei Bestimmung der E.K. dürften kleiner 
sen als + 0.0002 Volt, die Bestimmung der Temperatur ist bis auf 
wenig Hundertstel Grade genau, so dass der Temperaturkoöffizient bis 
+ 0.00001 Volt genau sein kann. 

Die aus der E.K. und dem Temperaturkoöffizienten berechnete 
Summe der freien und gebundenen Energie ist also bis 100, resp. 200 
(rammkalorien genau, je nachdem » = 1 oder 2. 

Die thermochemischen Daten wurden nach Thomsen') in Rech- 
nung genommen, weil andere pünktlichere, direkte Bestimmungen 
tehlen. 

Aus Tabelle I (Seite 368) ist die beobachtete E.K. x bei verschie- 


da 
aT 


Jener Temperatur und die berechneten Temerpaturkoöffizienten 
ersichtlich. 


Tabelle 2 (Seite 369) enthält die Änderung der freien Energie E, die 
der gebundenen Energie G@ und die Summe der beiden (E+ @), ferner die 
berechnete Wärmetönung Q. 


Bei den Ketten Nr. 4, 5, 6 ist « 
( 


Energie also grösser als die der gesamten Energie. Diesem ent- 


x ar 
T > 0, die Änderung der freien 


sprechen endotherme Reaktionen. Bei Nr. 6 wird bei 8° x = 0 also: 
‚da 

daT 

’), Thermochemische Untersuchungen III, 235. 319. 337. 381. 
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eı dieser Temperatur das chemische Gleichgewicht 
da _ 
it” 


freien Energie kleiner, als die der gesamten Energie 


Bei den übrig teaktionen ist 0 und die Anderung 


\us Tabelle 2 ist htlich, dass die berechnete Wärmetönune 
verschieden ist von ıs den Beobachtungen berechneten 
Energieänderunge. Di speziell bei den Bleisalzen in geradezu a 
fallender Weise der Fall. Dass die Reaktionen anders 
angenommen, dass etwa Doppelsalze entstehen, bezweitle ich entschie: 
die resultierende Differenz könnte eher daher stammen, dass die th 


unwen: sind. 


l 


Scheinbare Widersprüche mit der Helmholtzsch: 


nach CUzapskı? ten bestehen können, hat Nernst?) aufe 
nachwies, 11 nutzten thermochemischen Wert: 
Daraut heinen auch andere Beobachtungen zu verweis 


ermochemischen Werten ber 


lass ( | 
a ’ PR | 
rt, und die aus indirekte: 
stimmungen herrührenden kalorımetrischen Werte höchstens bis U, 


| 


venall sind. 
Interessant i brieens, dass Ostwald°) eerade 
auf die Bleisalze Bezur habenden thermochemischen 


Dass nicht die Art der Beobaehtuneen die Differenz 


den Werten der beiden gemessenen Cupro- und Silberketten anzunehı 
bei denen die Summe der freien und zebundenen Energie der Wärn 


tönune gleich ist.. 

Die Ketten Nr. 9 und 10 wurden nicht direkt gemessen. son 
sind die anzeführten Zahlenwerte aus Daten von Lov@n®) für mı 
Zwecke umgerechnet worden. 

Um zu kontrollieren. ob dieses auch richtige Werte ergiebt. | 
ich die Reaktion: 

AgCl—+ Kbr = AgBr + KÜl 


lest vel. test eel, 


- 


“„emessen. 


i Schreinemakers, Diese Zeitschr. 10, 476 (1892). _ Hertv. Chem. ( 


tralbl. 4, 691 (1892). 
?, Wied. Ann. 231, 209 3, Diese Zeitschr. 2, 27 (1888) 
Overbeek und Edler, Diese Zeitschr. 7. 223 (1891). 
‘) Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 1', 342. 343. 345 
Diese Zeitschr. 20. 456 (1896). 
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Ich fand E-+ @ = 4991-9 Grammkalorien, 

‚ven 5120-7 berechnet. 

suchsfehler liegt. 


während sich nach 
Eine Differenz also, die innerhalb der Ver- 


Der interessanteste Teil meiner Beobachtungen sind jedenfalls die 
\lossuneen der endothermen Reaktionen: 


PbCl, + K,SO, — PbSO, + 2KCl 
(fest) (zel.) fest) ge 
PbBr, + R,SO, — PbSO, +2 KBr 
(fest) (sel. fest) (gel.) 


— PbSO, + 2KJ 


(fest eel. 


PbJ, - K, St ); 


(fest (eel. 


Meines Wissens hat bis jetzt nur Bugarszkyv!) bei der Reaktion 


2Hgt! + 2KOH = Hg,0 + H,O-+2KCl 
(fest) (zel.) fest (flüss gel. 
ähnliche endotherme 


Reaktion 
Diese 


veMmessen. 
endothermen Reaktionen sind 
ıs Berthelotsche Prinzip 


recht 


der sicherste Beweis, dass 


so wie es ausgesprochen wurde — nicht 


jerthelotschen Prinzip keine Erklärung 
kann. 
eanz besonderen Fall 


ie ist, da man nach dem 
di 


ese Reaktionen finden 
Einen stellt die Kette: 

PbLJ, + K,SO, — PbLS0O, + 2KJ 
test sel fest gel. 

welcher unter 5° ein endothermer Prozess, 
rme Reaktion stattfindet. 
vekehrt. 


in über S° eine exo- 
Dementsprechend wird die Stromriehtung 


Meine Arbeit habe ich im I. ehem. Institute der Köniel. ung. Uni- 
ısität Budapest ausgeführt, unterstützt von den wertvollen Ratschlägen 
ines hochverehrten Lehrers, des Herrn Prof. von Than. 
m auch an dieser Stelle für seine gütiee Unterstützung. 


Ich danke 
1 


Lioe. eit. 
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104. Physikalisch-ehemische Untersuchungen über das Verhalten der 
Harnsäure und ihrer Salze in Lösungen von Wilhelm His jun. und Theodor 
Paul. 2. Abhandlung: Die vermeintliche Leichtlöslichkeit der Harnsäure 
in wässerigen Lösungen starker Säuren (Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiolog 
Chemie 31, 64—78. 1900). Man war bisher vielfach der Ansicht, dass die Harn- 
säure in verdünnter Salzsäure leichter löslich sei, als in reinem Wasser. Ein sol- 
ches Verhalten ist aber nur möglich, wenn die Harnsäure starken Säuren gegen- 
über als schwache Base funktionieren kann, dass sie also im Sinne der neuere: 
Anschauungen, analog dem ähnlich zusammengesetzten Xanthin, Guanin, Theobro- 
min u.s. w. positive Ionen zu bilden vermag. Die Entscheidung dieser Frage hat 
sowohl vom praktischen, wie auch vom theoretischen Standpunkte aus einiges 
Interesse, da bei der Bestimmung der Harnsäure im Harn und in ihren Salze: 
die vieltach durch die Abscheidung derselben mittels überschüssiger Salzsäure odeı 
Schwefelsäure geschieht, und bei der Berechnung des Gleichgewichts in solchen 
Gemischen das Auftreten eines positiven Harnsäureions wegen der damit verbun- 
denen Verschiebung der gesamten Löslichkeitsverhältnisse von grossem Einfluss 
sein würde. Ferner sollte untersucht werden, ob und in welchem Masse die bei 
der rein wässerigen Lösung beobachtete Zersetzung der Harnsäure ‘vergl. die erste 
Abhandlung) bei Gegenwart starker Säuren auftritt 

Das Ergebnis der Untersuchung lässt sich in folgenden Sätzen zusammen- 
fassen: 

1. Die in der Litteratur vielfach verbreitete Ansicht, dass die Harnsäure 
wässerigen Lösungen starker Säuren erheblich leichter löslich sei, als in Wasser, 
beruht auf Irrtum. 

2. Die Löslichkeit der Harnsäure in normaler Salzsäure und Schwefelsäur: 
erwies sich im Gegenteil geringer wie in reinem Wasser. 

3. Diese in verdünnten Säuren beobachtete Löslichkeitsverminderung steht 
im vollen Einklang mit der Theorie der elektrolytischen Dissociation. Sie liess 
sich nach derselben nicht nur voraussehen, sondern sogar zahlenmässig feststellı 
Nach dieser Theorie veranlasst ein Zusatz starker Säuren zu einer wässeriren 
Harnsäurelösung wegen der damit verbundenen Zunahme der Konzentration der 
Wasserstoffionen eine Zurückdrängung der Dissociation der Harnsäure und damit 
eine Verminderung der Löslichkeit. Das theoretisch berechnete Löslichkeitsver- 
hältnis 1:43620 stimmt mit den thatsächlich beobachteten Verhältnissen 1: 4243V 
(bei normaler Salzsäure) und 1:44140 (bei normaler Schwefelsäure) unter Berück- 
sichtigung der bei solchen Versuchen unvermeidlichen Fehlerquellen sehr befriedi- 
gend überein. 

4. Auch in ca. sechsfach normaler Salzsäure und Schwefelsäure findet keine 
Löslichkeitszunahme der Harnsäure gegenüber der in reinem Wasser statt; bei 
der Schwefelsäure geht die Löslichkeit sogar auf 1:54890 zurück. Diese Löslic! 
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keitsverminderung ist jedenfalls auf den spezifischen Einfluss der Schwefelsäure 
als Lösungsmittel zurückzuführen. 

5. Auch in ca. sechsfach normaler Salzsäure und Schwefelsäure vermag die 
Harnsäure keine positiven Ionen zu bilden, d.h. als Base zu funktionieren. Wäre 
dies der Fall, so müsste die Löslichkeit derselben in diesen Säuren grösser sein, 
wie in reinem Wasser. 

6. Die Zersetzung der Harnsäure, welche bei längerer Berührung derselben 
mit Wasser eintritt, geht bei Gegenwart starker Säuren nicht oder nur in äusserst 
seringem Masse vor sich. 

7. Die Bestimmung der Harnsäure in ihren Salzen durch Abscheidung mittels 
uberschüssiger Salzsäure, oder besser Schwefelsäure, führt zu genauen Resultaten, 
wenn die Übersättigungserscheinungen durch anhaltendes Schütteln vermieden 
werden und für den in der Lösung zurückbleibenden Teil eine Korrektion von 
> mg für 100 cem Flüssigkeit (bei 18°, angebracht wird. Theodor Paul. 


105. Isothermbestimmungen an Gemischen von Chlorwasserstofl und 
Athan von N. Quint Gzn. (Versl. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 57—69. 
1900). Diese Arbeit wird demnächst ausführlich in dieser Zeitschrift erscheinen. 

E. Cohen. 


106. Die Elementartheorie des Zeemanschen Phänomens von H. A. Lo- 
rentz, (Versl. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam $, 69—86. 1900). Die Ab- 
handlung bezweckt, einige Einwände Poincar&s gegen Verf. Theorie zu beseitigen. 
Die ausschliesslich mathematische Darstellung eignet sich nicht zur kurzen Wieder- 
sabe. Es sei darum auf die Originalarbeit verwiesen. E. Cohen. 


107. Methoden und Hilfsmittel des kryogenen Laboratoriums zu Leiden von 
H. Kamerlingh Onnes (Versi. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 125—137. 
1900). Die Abhandlung enthält die Beschreibung folgender Apparate und Methoden: 

l. Kryostat (Kochglas und Kochschrank) für Messungen in verflüssigten Gasen 
besonders für flüssigen Sauerstoff). 

2. Einrichtung eines Brotherhoodluftkompressors zum Komprimieren von 
Gasen, welche nicht mit Luft verunreinigt werden dürfen. 

3. Abgiessen kleiner Quantitäten Stickoxyduls. 

4. Siedendes Stickoxydul in grossen Mengen. Zirkulation dieses Gases. Aus- 
führliche Zeichnungen erklären die Beschreibung. E. Cohen. 


108. Die Dielektrizitätskonstante von verflüssigtem Stiekoxydul und 
Sauerstoff von F. Hasenoehrl (Versi. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam $, 
137—157. 1900). Messungen über die Dielektrizitätskonstante verflüssigter Gase 
waren bisher von Linde, Dewar und Fleming unternommen worden. Diejenigen 
von Linde bezogen sich auf Gase, welche durch Anwendung von hohem Druck bei 
relativ hoher Temperatur verflüssigt worden waren, und stehen mit der vorliegenden 
Arbeit nicht in direktem Zusammenhang. Dagegen haben Dewar und Fleming 
die Dielektrizitätskonstante des verflüssigten Sauerstoffs unter denselben Bedingungen 
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untersucht wie Verf., d. h. bei der Temperatur des normalen Siedepunktes unter 
\tmosphärendruck. 


Die Methode, nach welcher gearbeitet wurde, war eine Modifikation d 
“ordonschen. 
Nach ausführlicher Beschreibung der Messungen giebt Verf. als Resultat 
derselben für die Dielektrizitätskonstante K des N,O 1.953 
Bi “ En 14 
Dewar und Fleming fanden für den letztgenannten Wert die Zahl 1-49| 
Eine strenge Prüfung der Clausius-Mosottischen Formel: 
K+2 
K—!l 
wo K die Dielektrizitätskonstante, d die Dichte bedeutet), nach welcher man di: 
Dielektrizitätskonstante einer Substanz im flüssigen Zustande berechnen kanı 


.d Konstanz = D, 


wenn die Konstante des gasförmigen Zustandes und die Dichte beider Zuständ 
bekannt sind, ist beim Stickoxydul nicht möglich, da die Dichte desselben beiı 
normalen Siedepunkt nicht bekannt ist E. Cohen 


109. Untersuchungen mit dem Mikromanometer von A. Smits (Versl. Kon 

\kad. v. Wet. te Amsterdam 8, 160-173. 1900 Da diese Abhandlung den 

nächst in dieser Zeitschrift erscheinen wird, sei hier nur auf dieselbe hingewiesen 
E. Cohen 


110. Die Isomorphie von Quecksilber- und Goldverbindungen von |l 
Behrens (Versl. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 217—218. 1900). Verf 


hatte bereits früher auf die Übereinstimmung im Verhalten der Thiocyanate des 


Goldes und Quecksilbers hingewiesen. 

Da die Bildung von Mischkrystallen nicht genau untersucht werden konnt: 
so hat Verf. sich dem Studium der Halogenverbindungen zugewandt. 

Aus gemischten Lösungen von Sublimat und Goldtrichlorid wurden durch Zu 
satz von Thallochlorid, Ceriumchlorid und Rubidiumchlorid Serien von Mischkrystalle: 
erhalten: das Gleiche war der Fall bei den Bromverbindungen. 

Beim Thallochlorid bilden sich die Mischkrystalle am leichtesten, dann folgt 
Cerchlorid, endlich Rubidiumchlorid. Zusatzvon Alkohol (etwa 10°/,) beschleunigt die 
Bildung von Mischkrystallen. 

Das Auftreten von Thalliamtrichlorid neben Mischkrystallen der Thallover- 
bindungen, (wenn Alkohol nicht zugesetzt wurde) macht es wahrscheinlich, dass 
der Alkohol Chlor und Brom aufnimmt, während Goldbichlorid (resp. Bromid 
neben Sublimat oder Quecksilberdibromid in den Mischkrystallen festgelegt wird 
Die quantitative Seite der Frage soll demnächst zur Untersuchung gelangen. 

Die Mischkrystalle des Cerbromoaurats mit Cäsiumbromomerkurats eigneı 
ich durch geringe Löslichkeit und stark ausgeprägte Farbe zu mikrochemische: 
lkeaktionen. E. Cohen. 


111. Das Hallsche Phänomen und die magnetische Widerstandszunahme im 
Wismut bei sehr tiefen Temperaturen von E. van Everdingen (Versi. Kon 
Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 218—222. 1900). Verf. hatte bereits früher is 
Referat 50, 25. 575. 1848) Messungen in dieser Richtung ausgeführt. Indes 


stande 


Referate. 375 


‚standen ihm damals nicht genügend lange konstant bleibende tiefe Temperaturen 
ır Verfügung. Er hat darum die Untersuchung wiederholt bei etwa —90°, in 
em Bad von siedendem Stickoxydul. Die Beschreibung des benutzten Apparats 
im Original nachzusehen. 
Das benutzte Wismut war elektrolytisch gefällt, die Beobachtungsmethode 
rde schon früher beschrieben. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Ta- 
le aufgeführt: 


Maenetfeld. 


500 3900 5000 DN00 s1u0 


RM R RMıR, RM R RM R RM 
15° .\ 5 109! 282 i100| 39:0 i94| 470 | 91 | 52-7 — — 


90° | 21. 27: — 11.7 6900 — — 1158 | 91-4 14-6 | 118-0 


R ist der Hallsche Koöffizient. MW = Magnetfeld. Als Einheit für RM ist 
00 ©.G.S. angenommen worden. 

jei allen Feldstärken hat also der Halleffekt zugenommen, am stärksten 

das schwächste Feld. Letztere Thatsache wurde früher (an einem anderen 
raparate) auch bei anderen Temperaturen zwischen 20 und 100° beobachtet. Der 
lallkoöftizient bei — 50° in einem Felde von 1300 C.G. S.-Einheiten, 21-1 über- 
rifft bei weitem den höchsten früher gefundenen Wert. 

Die in vorigen Mitteilungen bereits erörterte Frage nach dem Vorhanden- 
in eines Maximums des Halleffektes bei niederen Temperaturen wird durch 
ige, bei nur zwei Temperaturen angestellten Messungen wohl nicht erledigt, 
r die starke Ansteigung spricht für das Gegenteil. Es sollen später zur de- 
itiven Beantwortung neue Versuche in einem Bade mit flüssigem Sauerstoff 
rangezogen werden. Auch die bei — 90° erhaltenen Werte sind nur als vor- 
iufige zu betrachten. Die Abhandlung enthält ferner einige Beobachtungen über 
ie magnetische Widerstandszunahme im Zusammenhang mit der Krystallrichtung, 

velche Verf. später bei verbesserter Versuchsanordnung zu wiederholen gedenkt. 
E. Cohen. 


112. Bemerkung bezüglich der molekularen Potentialfunktion von van 
der Waals von G. Bakker (Versl. Kon. Ak. v. Wet. te Amsterdam 8, 223—238 
d 308—324. 1900). Verf. hat sich zur Aufgabe gestellt. zu untersuchen, welche 
tentialfunktion wie die van der Waalssche, folgender Forderung Genüge leistet: 
ıs Potential einer homogenen Kugel soll ausserhalb derselben darstellbar sein 
lurch das Produkt zweier Grössen, deren erste auschliesslich vom Radius der 
Kugel, und deren zweite nur von der Distanz zum Mitteipunkte der Kugel abhängt. 
Die allgemeine Lösung dieser Aufgabe führt zu dem Ausdruck: 
et r gr i 
A, . r A, 0. 
Die van der Waalssche Lösung ist daher ein Spezialfall derselben. In Be- 
ıg auf Einzelheiten sei auf das Original hingewiesen. E. Cohen. 


113. Beobachtungen über eine asymmetrische Anderung der Eisenlinien 
bei der Strahlung in einem magnetischen Felde von P. Zeeman (Kon. Akad. 
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v. Wet. te Amsterdam 8, 328—331. 1900). Voigt hatte theoretisch hergeleitet, 
dass normale Triplets in schwachen magnetischen Feldern eine gewisse Asym 
metrie aufweisen müssen: die äusserste Komponente nach der Seite des Rot soll 
die grösste Intensität aufweisen, während die Komponente nach der Seite des 
Violettin der grössten Distanz der ursprünglichen Linie kommen soll. In schwachen 
Feldern sollen diese Asymmetrien in den Vordergrund treten; in starken sollen 
dieselben zum Verschwinden kommen. 

Verf. hat sich nun bemüht, diese Ergebnisse der Theorie an der Beobach- 
tung zu prüfen, und benutzte dazu ein von Rowland für diesen Zweck untersuchtes 
Gitter, welches 3mm Radius und 14438 Linien pro Inch besass. 

Es wurde versucht, in dem Spektrum erster Ordnung beim Eisen bei direkter 
Beobachtung eine Verschiedenheit in den äussersten Komponenten zu finden. Es 
gelang indes auch unter günstigen Verhältnissen nicht, mit aller Sicherheit einen 
Unterschied in der Intensität der Komponenten des Randes zu konstatieren. 

Photographische Aufnahmen führten indes zum Ziel. Es wurden solche im 
Spektrum zweiter und dritter Ordnung gemacht. Im Spektrum zweiter Ordnung 
für die Wellenlängen 3400 und 3900, in demjenigen der dritten Ordnung in einem 
etwas kleineren Gebiete 

Bei Anwendung der nötigen Vorsichtsmassregeln gelang es Verf. thatsächlich, 
die von Voigt vorhergesagten Asymmetrien, sei es denn auch sehr schwach, zu 
beobachten. 

Obwohl die Voigtsche Theorie sich nur auf Triplets bezieht, so wurden auch 
in einigen Fällen Quadruplette untersucht. Es wurde bei 3466-01, 3475-61, 3705.75, 
3722.73, 3872.65 ein Intensitätsunterschied der äussersten Komponenten nach Rot 
und Violett beobachtet, während 3466-01 und 3705-73 eine Verschiebung der 
äussersten Komponenten gegen die mittleren nach Violett hin zeigten. Letzteres 
stimmt mit einer früheren Beobachtung von Reese überein. 

Bei dem Triplet aus der Linie 3733-46 wurde die Komponente nach Violett 


in einer kleineren Distanz als diejenige nach Rot von der ursprünglichen Linie 


gefunden; in der Intensität der äusseren Komponenten konnte indes kein deut- 
licher Unterschied bemerkt werden. 

Dagegen wurde beim Triplet 3824-28 beobachtet, dass die Komponente nach 
Violett ausgeprägt intensiver als diejenige nach Rot war. 

Da es nicht wahrscheinlich ist, dass im letztgenannten Fall eine Störung 
durch die Luftlinie 3824-4 (Neovius) Schuld hat, werden weitere Untersuchungen 
zeigen müssen, ob auf Grund dieser Beobachtungen die Theorie zu erweitern ist 
oder ob noch weitere Störungen vorhanden sind. E. Cohen. 


114. Das Hallsche Phänomen und die magnetische Widerstandszunahme 
im Wismut bei sehr tiefen Temperaturen von E. van Everdingen (Versl. kon. 
Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 580—394. 1900). Es werden weitere Versuche 
angestellt, um zu entscheiden, ob ein Maximum im Halleffekt bei sehr tieten 
Temperaturen thatsächlich vorhanden ist. 

Verf. verwendet ein Bad mit tlüssigem Sauerstoff; die Konstruktion ist in 
der Figur im Original nachzusehen. Beim Siedepunkt des flüssigen Sauerstofis 
wurde der Hallkoöffizient in einem Magnetield von 4400 C.G.S.-Einbeiten 
41-4 gefunden. Das Produkt RM (siehe Ref. 111) ist also 182000. Nachstehende 
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labelle enthält die Werte von R bei verschiedenen Temperaturen, sowie die Werte 


u und Cr‘, wo (' derart gewählt worden ist, dass der Wert bei 10° = 11-0 wird; 


r stellt den Widerstand des elektrolytischen Wismuts in einem Felde von 4400 
0.G.8.-Einheiten vor, hergeleitet aus den Beobachtungen von Fleming und 
ewar. Mit Hilfe des Wertes ©’ ist Cr’ bei 10° gleichfalls auf 11-0 gebracht 
worden. 


C 
T R Or 
N 
283 11-0 11-0 11-0 
183 17-1 17-0 12-7 
91 41-4 34-2 22.2 
Trägt man diese Werte in ein geradwinkliges Koordinatensystem ein, so sieht 
man auch hier sofort, dass die Zunahme des Hallkoäffizienten viel grösser ist, 
als diejenige des Widerstandes, und darum auch grösser als die Zunahme von Y . 


Von einem Maximum kann somit nicht die Rede sein. E. Cohen. 


115. Die direkte Herleitung des Wertes der Molekularkonstante o als 
Vberflächenspannung betrachtet von H. Hulshof (Versl. Kon. Akad. v. Wet. te 
Amsterdam 8, 432—441. 1900). Analog der von van der Waals in seiner 
‚Kontinuität‘ befolgten Methode berechnet Verf. die Abweichung eines allseitig 
sleichen Druckes in der Kapillarschicht, infolge grosser Dichtigkeitsänderungen. 

Er findet, dass dieselbe in der Richtung normal zur Oberfläche der Flüssigkeit: 

EL; Ce .Y 
am T 2 \ dh’ 
beträgt, dagegen in der Richtung der Oberfläche: 
Fe We TR 
2 adamT2 (32) 

Hierin ist oe die Dichtigkeit, A die Distanz zu einer der Oberfläche parallelen 
Fläche und c, eine spezifische, mit der Funktion der Molekularkräfte in einfacher 
Weise zusammenhängende Konstante. Durch Integration findet man hieraus o. 

E. Cohen 
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Rapports, presentes au congres international de physique reuni A Paris 1900 
sous les auspices de la societe frangaise de physique. Rassembles et publies par 
Ch. E. Guillaume et L. Poincare. Paris, Gauthier-Villars 19u0. 

In drei stattlichen Bänden liegen die Berichte vor, welche der internatio- 
nalen Pbysikerversammlung in Paris von seiten einer Anzahl Fachgenossen er- 
stattet worden sind. Der Plan, an Stelle der zufällig zusammengewürfelten Mit- 
teilungen, die sonst in derartigen Versammlungen vorgetragen werden, systematische 
3erichte über alle wichtigen Teile der Wissenschaft zu veranlassen und zu sammeln, 
hat sich als ein sehr glücklicher bewährt. Es ist den Veranstaltern des Kongresses 
gelungen, eine grosse Anzahl von Männern ersten Ranges je für die einzelnen 
(sebiete zu gewinnen, und so bieten uns die Berichte etwas wie einen Durchschnitt 
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durch die lebendigsten Teile der Wissenschaft, in dem sich die bewerenden Ge 
danken und treibenden That-achen, welche heute im Vordergrunde der Entwickeluns 
stehen, auf das schärfste erkennen lassen. 

Von dem reichen Inhalte der Sammlung wird das nachstehende Inhaltsve: 
zeichnis eine Vorstellung eeben. 

Der erste Band beginnt mit einer sehr lesenswerten, klaren und sachgemässen 
Abhandlung von H. Poinear€ über das Verhältnis der mathematischen Physik 
zur experimentellen. Dann folgt: Über die Genauirkeit der Längenbestimmung: 
in der Metrologie von J. R. Benoit. Die Einheiten der Messungen von Ch. | 
Guillaume. Die nationalen pbysiko-technischen Laboratorien von H. Pella:ı 


Längenmessungen mittels der Methode der Interferenzen von M. de Lepinay. Die 


thermometrische Normalskala und die praktischen Skalen zur Messung der Tem- 
peraturen von P. Chappuis. Fortschritte der Pyrometrie von C. Barus. D 
mechanische Wärmeäquivalent von J.S. Ames. Die spezifische Wärme des Wassers 
von E. H. Griffiths. Die Geschwindigkeit des Schalls von J. Violle. Die hydr 
dynamischen Fernewirkungen von V. Bjerknes. Gegenwärtiger Zustand unsereı 
Kenntnisse der Krystallelastizität von W. Voigt. Die Deformation der festeı 
Körper von A. Mesnager. Die Konstitution der Legierungen von W. Roberts- 
Austen und A. Stansfield. Eigenschaften der festen Körper unter Druck ı 
W. Spring. Die vorübergehenden Deformationen fester Körper von Ch. E. Guil- 
laume. Schmelzung und Krystallisation nach den Untersuchungen von Tammanın 
von B. Weinberg. Krystallisation bei konstanter Temperatur von J. H. van’'t 
Hoff. Die Starrheit der Flüssigkeiten von Th. Schwedoff. Kapillarerscheinungen 
von Van der Menshbrugzge. Hängt die Diffusion eines Gases ohne poröse Wand 
von der Konzentration ab? von M. Brillouin. Osmose; semipermeabele Schichten 
von J. Perrin. Die kinetische Gastheorie und das Prinzip von Carnot von G. 
Lippmann. Experimentelle Statik einfacher Fiussigkeiten von E. H. Amagat 
lüssigkeitsgemische von J. D. van der Waals. Kritische Konstanten von | 
Mathias. Der kritische Index von Galitzin und J. Wilip. Die spezifisel 
Wärme der Gase von A. Batelli 

Der zweite Band enthält: Über die Bewegung eines elastischen festen Mittels. 
der von einem Körper durchsetzt wird, der auf ihn auziehend oder abstossen 
einwirkt: nebst einem Zusatz von Lord Kelvin. Die theoretischen Gesetze der 
Strahlung von W. Wien. Die Strahlung des schwarzen Körpers von OÖ. Lummeı 
Die Strahlung der Gase von E. Pringsheim. bie vom Lichtdruck herrührende 
Maxwell-Bartolische Kraft von P. Lebedew. Das intrarote Spektrum von 
H. Rubens. Die Theorien und Formeln der Dispersion von E. C. Cavallo 
Die Verteilung der Spektrallinien von J. Rydberg. Die Geschwindigkeit des 
Lichtes von A. Cornu. Die Messungen der Geschwindigkeit v von H. Abraham 
Fortpflanzungsgeschwindigkeit elektromagnetischer Wellen von R. Blondlot uni 
0. Gutton. Die Art der Fortpflanzung der Energie und der elektrischen Span- 
nung im elektromagnetischen Felde von J.H. Poynting. Die Hertzschen Wellen 
von A. Righi. Die Fritter von A. Branly. Die Gase als Dielektrika von HF 
Bouty. Die elektrolytische Dissociation der Lösungen von S. Arrhenius. Die 
Berührungselektrizität von A. Christiansen. Bemerkungen zur Theorie der 
Voltaschen Säule von L. Poincare. Die Normalelemente von G. Gouy. Das 
elektrochemische Aquivalent des Silbers, des Kupf: rs und des Wassers von A 
l,edue. Magnetische Eigenschaften der wägbaren Materie von H. du Bois. 
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‚steresis von E. Warburg nebst Anhang: Die Umwandlungen des Kohleeisens 
n J. H. van’t Hoff. Die Magnetostriktion von H. Nagaoka. Die von der 
\Magnetisierung herrührenden physischen Zustandsänderungen von Hurmuceseu. 
Die Abhandlungen des dritten Bandes sind: Theorie der neuerdings ent- 
eckten magneto-optischen Erscheinungen von H. A. Lorentz. Theorie der Dis- 
sion der Metalle auf Grundlage der Elektronen von P. Drude. Über die 
trahlung des Urans und die verschiedenen physikalischen Eigenschaften der 
Strahlung radioaktiver Körper von H. Becquerel. Die neuen radioaktiven Stoffe 
| die von ihnen ausgesendeien Strahlen von P. und S. Curie. Die Kathoden- 
rablen von P. Villard. Andeutungen über die Konstitution der Materie nach 
ı neueren Untersuchungen über den Durchgang der Elektrizität durch Gase 
J. J. Thomson. Die elektrischen Ladungen der ionisierten Gase von E. 
illari. Über aktinoelektrische Erscheinungen durch violette Strahlen von E. 
chat und R. Swyngedauw. Die elektromotorische Gegenkraft des elektrischen 
ımmenbogens von V. von Lang. Mehrphasenströme von A. Potier. Direkte 
\ufzeichnung veränderlicher Ströme von A. Blondel. Fortschritte in der Theorie 
Wärmemaschinen von A. Witz. Die Gravitationskonstante von A. V. Boys. 
erteilung der Intensität der Schwere auf der Erdoberlläche von R. Bourgeois. 
e Niveauflächen und die Änderung der Schwere und des magnetischen Feldes 
R. Eötvös. Die Schwingungen der Seen von F. A. Forel und F. Sarasin. 
Das Eis der Gletscher von A. Hagenbach. Neuere Untersuchungen über die 
Luttelektrizität von F. Exner. Das Polarlicht nach den Arbeiten der dänischen 
Mission in Island von A. Paulsen. Die Sonnenkonstaute von A. Crova. Die 
hysische Konstitution der Sonne von A. Birkeland. Vergleich des Lichtes der 
Sonne mit dem einiger Sterne von Ch. Dufour. Die Umwandlungen der Energie 
m Organismus von A. Broca. Die Vorgänge in der Netzhaut von A. Charpen- 
tier. Die Akkommodation von M. Tscherning. Die Allgemeinheit der moleku- 
laren Wirkungen, welche die Elektrizität auf die unorganische und die lebende 
Materie hervorbringt von J. Ch. Bose. Anwendung der Spektroskopie in der Bio- 
ozie, insbesondere die Spektroskopie des Blutes oder die Hämatospektroskopie 
ın A. Henoque. 

Wenn auch naturgemäss nicht alle Beiträge von gleichem Werte sind, und 
ler eine oder andere Verf. seine Aufgabe hauptsächlich darin gefunden hat, seine 
nicht genügend gewürdigten eigenen Forschungen den Zeitgenossen in die Er- 
innerune zu rufen, so überwiegt doch bei weitem das Wertvolle, und der Bericht 
stellt in seiner Gesamtheit eine vorzügliche Ergänzung für jedes ausführliche 
Lehrbuch der Physik dar, in welchem gerade die Teile der Wissenschaft behandelt 
werden, die wegen ihrer Neuheit in den Lehrbüchern zu tehlen pflegen. 

W. O0. 


La Theorie des ions et l’electrolyse par A. Hollard. 1653 8. Paris, G. Carre 
Naud. 1900. 

In mässigem Umfange und in klarer Darstellung hat der Verf. dem französisch 
esenden wissenschaftlichen und technischen Publikum die neueren Anschauungen 
im Gebiete der Elektrochemie zugänglich zu machen verstanden. Sein Werk be- 
handelt die Eigenschaften der Lösungen, die Elektrolyse, Anionen und Kationen; 
lie Leitfähigkeit und ihren Zusammenhang mit dem Dissociationsgrade, die lonen- 
ladung oder das Faradaysche Gesetz, die Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen 
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und den Einfluss der Temperatur auf diese. Ferner wird der Lösungsdruck de: 
Elektroden, die Bildungswärme der lonen, die Theorie der Ketten und die sekun- 
däre Wärme, die Polarisationsspannung und die Trennung der Metalle erörter: 
Den Beschluss machen einige Seiten über die Energie und einige Noten über di: 
Dissociationskonstanten, das Massenwirkungsgesetz, die Hydrolyse und die abs 

luten Spannungen der Metalle in ihren Salzlösungen. 

Die Darstellung lässt erkennen, dass der Verf. seinen Gegenstand vollständig 
beherrscht. Ob die gewählte Reihenfolge die geeignetste ist, um den Leser in 
das Verständnis der Erscheinung und ihrer Auffassung im neueren Sinne einzu- 
tübren, kann vielleicht bezweifelt werden, wenn auch dem eingehaltenen Ganze 
Konsequenz nicht abgesprochen werden soll. 

Einen sehr auffallenden geschichtlichen Fehler begeht der Verf. auf S. 52 
und wiederholt ihn mehrfach im Verlaufe seiner Darstellung, indem er die Bestimmung 
des Dissociationsgrades aus dem Verhältnis der beobachteten molekularen Leit- 
fähigkeit zu der bei unendlicher Verdünnung, die bekanntlich von Arrhenins 
herrührt, als la loi d’Ostwald bezeichnet. W.o0O 


Über die Ausbildung des Elektroehemikers. Vortrag, gehalten auf der VII. Haupt- 
versammlung der Deutschen elektrochemischen Gesellschaft in Zürich. Durch 
Anmerkungen und einen Anhang erweitert von R. Lorenz. VI+40S. Halle a./S 
W. Knapp. Preis M.2.—. 

Der Verf. hat dadurch, dass er seinem Vortrage eine Reihe ausgedehnter 

Anmerkungen angefügt hat, ein reichhaltiges und schätzbares Material für die an- 


gegebene wichtige Angelegenheit beigebracht. In der Hauptfrage freilich, ob die 


» 
ö 


{ 
Universitäten und technischen Hochschulen besondere Elektrochemiker ausbilden 


sollen, muss sich der Berichterstatter skeptisch verhalten. Einfacher und zweck- 
mässiger erscheint es ihm, die Spezialisierung auf den Elektrochemiker durch 
den Studierenden selbst in der Wahl seiner Vorlesungen und Übungen, und ins- 
besondere des Themas der Dissertation bewerkstelligen zu lassen. Ww. 0 


Die Pflanzenalkaloide von J. W. Brühl in Gemeinschaft mit E. Hjelt und 
OÖ. Aschan (Sonderabdruck aus Roscoe-Schorlemmers Lehrbuch der organischen 
Chemie, achter Band). 586 S. Braunschweig, Vieweg & Sohn 1900. Preis M. 14 

Vor einiger Zeit (35, 121) hatte der Berichterstatter Gelegenheit, auf das 

Interesse hinzuweisen, welches der Darstellung des Gegenstandes anhaftet, mit 

dem auch das vorliegende, unabhängig entstandene Buch sich beschäftigt. Auch 

hier haben wir es mit einer sorgfältig und systematisch bearbeiteten Übersicht 
des Gebietes zu thun, die in noch erschöpfenderer Weise als jene unsere Kennt- 

nisse zusammenfasst. W. 0 


Praktikum des anorganischen Chemikers. Einführung in die anorganische Chemie 
auf experimenteller Grundlage von E. Knövenagel, 3328. Leipzig, Veit & Co 
1901. Preis M. 7.80. 

Auch das vorliegende Buch ist ein weiteres Zeugnis für die allmählich sich 
verbreitende Erkenntnis, dass die Ausbildung in der qualitativen und quantitativen 
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\nalyse nicht genügt, um einen ordentlichen „Anorganiker‘“ zu erzielen, sondern 
dass der Unterricht mit einem reichlichen Masse von präparativer Arbeit, und 
war schon von Anfang an zu versetzen ist. In solchem Sinne ist das Buch sehr 
willkommen zu heissen, und es erweist sich bei näherem Zusehen als ein zweck- 
mässig und verständig abgefasster Führer für diesen Weg. 

Leider hat der Verfasser sich aber nicht entschliessen können, die neueren 
\nschauungen seiner Darstellung zu Grunde zu legen, sondern begnügt sich mit 
der als unbefriedigend wohl ziemlich allgemein anerkannten Flickmethode, indem 
er sie in einem besonderen Kapitel zur Kenntnisnahme, aber nicht zur Nachach- 
tıng den Schülern vorführt. In der Vorrede bemerkt er, dass er es als „einen 
pädagogischen Fehler‘ ansehen müsse, die Darstellung auf den Ionenbegriff zu 
begründen, „denn die Ionengleichungen geben in gewisser Weise ein ebenso ex- 
trem einseitiges Bild von den chemischen Vorgängen als unsere älteren Molekular- 
sleichungen, besonders wenn in den in Frage kommenden Verdünnungen nur eine 
teilweise lonisierung stattfindet.“ 

Es dürfte wohl schwer halten, diese letztere Behauptung zu begründen, zumal 
ılles dafür spricht, dass die Vorgänge in Lösungen auch bei sehr wenig ionisierten 
Verbindungen primär ausschliesslich zwischen den lonen stattfinden, und somit die 
Ionengleichung die Sache stets richtiger darstellt, als die Molekulargleichung. 

orgänge, die zwischen nicht messbar ionisierten Stoffen stattfinden, wie z. B. die 
Nitrierung, wird man auch nicht in Ionengleichungen schreiben; solche sind aber 
serade in der anorganischen Chemie sehr selten. 

Die Ursache für die Abneigung des Verf. gegen die sofortige Einführung des 
lonenbegriffs dürfte vermutlich in dem Gefühl zu suchen sein, dass der Anfänger 
ei seiner Benutzung die gleichen Schwierigkeiten empfinden würde, wie er sie 
selbst bei erstem Kennenlernen erfahren hat. Es ist aber doch ein ganz anderes 
Ding, vorhandene und eingewöhnte Vorstellungen umwandeln zu müssen, als diese 
Vorstellungen gleichzeitig mit den Thatsachen selbst frisch aufzunehmen. Wie leicht 
sich der Anfänger die neueren Begriffe aneignet, und wie sicher er sie bald hand- 
haben lernt, kann der Berichterstatter immer wieder bei Gelegenheit der ..Verbands- 
prüfungen‘“ beobachten. Diese Ergebnisse haben ihm über die praktische Zweck- 
mässigkeit der lonentheorie im Anfängeruuterricht eine so vollständige Beruhigung 
segeben, dass er die alleemeine Verbreitung dieses Verfahrens in absehbarer 
Zeit mit Sicherheit erwartet. Die Schwierigkeit liegt hier nicht in der Unfähig- 


keit der Schüler, diese Dinge zu verstehen, als vielmehr in der verhältnismässigen 
Seltenheit der Lehrer, die in solchem Sinne unterrichten können und wollen. 
Schliesslich sei bemerkt, dass die Benutzung des Atomgewichtsverhältnisses 
H:O0 = 1:16 im Jahre 1901 nicht nur ein pädagogischer, sondern ein wissen- 
schaftlicher Fehler ist. W. 0. 


Wirtschaftliche Bedeutung chemischer Arbeit von H. Wichelhaus. Zweite, 
durch Nachträge ergänzte Auflage. 59 S. Braunschweig, Vieweg & Sohn 190. 
Preis M. —.80. 

Durch die Veröffentlichung der ersten Auflage dieses Werkes vor etwa acht 
Jahren hat der Verfasser nicht nur weitere Kreise auf eine wirtschaftlich be- 
eutungsvolle Angelegenheit hingewiesen, sondern er hat auch den vielen in 
chronischer Finanzbedrängnis befindlichen Vorständen chemischer Institute eine 
wirksame Waffe zum Durchsetzen ihrer Bedürfnisse und Wünsche gegenüber den 
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Regierungen und Landtagen in die Hand gegeben. So kann man das Neuer- 
scheinen des wertvollen Büchleins, das die Ausweise über die inzwischen erfolgten 
sehr bedeutenden Fortschritte enthält, nur willkommen heissen, da sich immer 
wieder Gelegenheit findet, es in dem angedeuteten Sinne zu verwerten. W.o0 


Über die praktische Bedeutung chemischer Arbeit von J. Schmidt. 63 Seiten 
Stuttgart, F. Enke 1900. Preis M. 1.60. 


Der Inhalt dieses Schriftchens besteht aus einer Antrittsvorlesung, die der 
Verfasser in Stuttgart gehalten hat. Er behandelt den gleichen Gegenstand, wie 
das vorstehende Büchlein, doch in sehr populärer Gestalt und ohne das reich: 
Zahlenmaterial desselben. Neues an Thatsachen oder Gesichtspunkten hat de: 


i 


Berichterstatter nicht finden können W. 0 


Kraft und Energie. Eine kritische Betrachtung über die Grundlagen der Mechanik 
658. Wiesbaden, J. F. Bergmanu 1901. Preis M. 1.50 

Der ungenannte Verfasser betont lebhaft die vorhandenen Schwierigkeiten 

und Unzulänglichkeiten in der gebräuchlichen Darstellung der Begrifie der Kraft 

und Energie und erörtert polemisch die Auffassungen verschiedener Forscher 

In der Vorrede verspricht ©, seine eigene Ansicht darüber, nach welcher Richtun 

die Lösung dieser Schwierigkeiten zu suchen sei, in einer zweiten Schrift mit 


zuteilen. Bis dahin sei auch die Besprechung dieses Vorläufers vertagt. W.O 


Die Bedeutung der physikalischen Chemie für den Sehulunterricht v 
M. Rudolphi. 208. Göttingen, Vandenhoek & Ruprecht 1900. Preis M. —.6U 
Der Vertasser schildert zunächst die allgemeine Bedeutung der physikalischen 
Chemie für die Wissenschaft, um daran die Forderung zu knüpfen, dass dies: 
auch beim Schulunterricht eine genügende Berücksichtigung erfahre. Er schlägt 
vor, dies dadurch zu erreichen, dass in der Prüfungsordnung der Lehrer neben der 
Chemie an Stelle der Mineralogie auch die physikalische Chemie wahlweise Auf- 
nahme findet 
Man kann diesen Vorschlag billigen; sachgemässer und wirksamer abeı 
dürfte sein, die Chemie selbst unter sorgfältiger Berücksichtigung ihrer neuereu 
Fortschritte, wie sie in der physikalischen Chemie gemacht sind, zu lehren und 
beim Examen ein entsprechendes Gewicht auf dieses Gebiet zu legen. W. O. 


La Constitution du Monde. Dynamique desatomes, nouveaux princips de philosophi: 
naturelle par Madame ClemenceRoyer. Paris, Reinwald-Schleicher freres 140U 


Dem Berichterstatter liegt von dem unter obigem Titel herausgegebenen oder 
herauszugebenden Werke nur die Einleitung vor, welche 77 Seiten umfasst uni 
wesentlich eine geschichtliche und kritische Darstellung der bisherigen Theorien 
der Materie zu geben beabsichtigt; erst am Schlusse geht die Verfasserin auf 
ihre eigenen Anschauungen ein. Den Inhalt dieser Einleitung wird man, auch 
abgesehen von jenen Anschauungen, nicht überall ohne weiteres gut heissen; so 
wird S. 33 behauptet, dass beim elastischen Stosse zwar die kinetische Energie 
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halten bleibe, die Bewegungsgrösse könne dagegen sich hierbei ändern. Bekannt- 
h bleibt auch die Bewegungsgrösse erhalten. Ebenso wird man S 45 unten 
nd S. 46 die Darlegungen über die Trägheit nicht ohne Kopfschütteln lesen. 
Was nun die eigene Auffassung der Verfasserin anlangt, so nimmt sie an, 
ass der flüssige Zustand der grundlegende sei, und konstruiert daher ihre Welt 
s flüssigen Atomen. Diese platten sich bei ihrer gegenseitigen Berührung zu 
Pulyedern ab, wie dies eine Gruppe von Seifenblasen thut. Hier scheint über- 
en zu sein, dass eine solche Abplattung nur die Folge von Obertlächen- 


ınnung ist, d.h. einer Energieart, die sich nur dort bethätigt, wo Körper ver- 


hiedener Formarten aneinander grenzen. Es wird mit anderen Worten das 
Vorhandensein der Unterschiede bereits vorausgesetzt, deren Natur aus den Vor- 
wussetzungen erst entwickelt werden soll. 

Die Anschauungen der Verfasserin sind von ihr in folgenden Thesen dargelegt: 

„1. Die primären Elemente der kosmischen Materie sind Flüssigkeitsvolume, 
lie undurcehdringlich, aber ausdehubar und elastisch sind, deren Ausdehnung sich 

direkten Verhältnis der Menge substantieller aktiver Kraft ändert, welche sie 
\det, und im umgekehrten Verkältnis der Drucke, die sie erfahren. Alle be- 
reben sich, Kugeln zu bilden, bilden aber wegen ihres gegenseitigen Druckes 
nur Polyeder. 

Ihre polyedrischen Gestalten sind unaufhörlich veränderlich innerhalb der 
mschriebenen Kugel nach ihrer gezenseitigen Stellung im Raume, wo sie sich 
gegenseitig durch absolute Berührung begrenzen. 

Die komplexen festen und starren Körper werden aus flüssigen Elementen 
nter Druck gebildet. 

2. Die kosmischen Elemente, die durch die Emissionszentren einer unendlich 
expansiven Substanz gebildet werden, sind aktiv. Sie begrenzen sich gegenseitig 

d bewegen sich in Bezug auf einander, indem sie sich durch ihre elastischen, 
strahlenden Expansivkräfte abstossen,. deren Intensität mit dem umgekehrten 
(uadrat der Abstände ihrer Emissionszentren veränderlich ist. 

3. Die schweren Körper sind aus Elementen gebildet, deren Expansivkräfte 
abgeschwächt sind, und deren Trägheit im umgekehrten Verhältnis des Radius 
hrer virtuellen Sphären veränderlich ist. 

4. Die Masse der schweren Körper ist gleich der Summe der Trägheiten 
ihrer Elemente und ergiebt sich als eine direkte Funktion ihrer Anzahl und als 
eine umgekehrte Funktion der Kubikwurzeln aus ihren strahlenden Expansiv- 
kräften oder dem ausgedehnten Substrat ihrer Undurchdringlichkeit. 

Ihre Massendichte oder Trägheit ist daher eine umgekehrte Funktion der 
vierten Potenz des virtuellen Kugelradius ihrer Elemente. Sie ist gleich dem 
doppelten Quadrat der Masse ihrer Atome. Ihre substantielle Dichte ist 
konstant bei Elementen von veränderlichen Volumen, wenn alle anderen Beding- 
ungen dieselben sind. 

5. Die Volumäuderungen der komplexen Körper bei Änderung des Druckes 
ınd der Temperatur sind das Ergebnis der korrelatıven Volumänderungen ihrer 
ülemente, welche stets in absoluter Berührung bleiben und sich durch die Ebenen 
ihrer wechselseitigen Durchschnitte gegenseitig begrenzen. Diese Ebenen redu- 
zieren die virtuellen Ausdehnungssphären zu polyedrischen Räumen, die sich be- 
ständig ändern, deren Gestaltsmittelpunkt mit dem Emissionszentrum ihrer sub- 
stantiellen Kraft zusammenfällt, welche undurchdringlich und ausdehnbar ist. 
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6. Es folgt, dass das Weltall absolut erfüllt ist und unter einem konstanten 
mittleren Druck steht. Änderungen des Druckes kommen örtlich und zeitlich vor 
und bewirken alle Bewegungen.“ W. 0 


Die Erweiterung unserer Sinne. Akademische Antrittsvorlesung von OÖ. Wiene: 
43 S. Leipzig, J. A. Barth 1900. Preis M. 1.20. 


In interessanter und fesselnder Weise setzt der Verfasser auseinander, wi 
unsere physikalischen Apparate sich als Vorrichtung auffassen lassen, durch welche 
das Gebiet unserer Sinneswahrnehmungen erweitert wird, und zeigt auch, wie uı 
eeheuer gross in vielen Fällen diese Erweiterung ausfällt. Auf Einzelheiten soll 
hier nicht eingegangen werden, da der Reiz derartiger Darstellungen nur bei un- 
mittelbarer Kenntnisnahme empfunden werden kann. Nur darf vielleicht bemerkt 
werden, dass die S. 25 und 88 gegen die Energetik gemachten Bemerkungen miss 
verständlich sind. Insbesondere ist nie von einem Energetiker behauptet worden, 
dass die Energie allgemein keine Richtung habe; kinetische Energie ist vielmehr 
immer gerichtet, und die Richtung gehört zu ihrer Kennzeichnung ebenso wie ihre 
Grösse und Art. Dies ist schon daraus ersichtlich, dass die Möglichkeit eines 
Energieaustausches zwischen zwei mit Bewegungsenergie behafteten Körpern durct 


il 
ihre Richtung entscheidend beeinflusst wird. w. ©. wort 


The 
Eneyelopedie des aide-memoire: Pozzi-Escot: Les diastases et leurs applications 
— Pozzi-Escot, Analyse des gaz. Paris, Gauthier-Villars; Masson & (ie. Elek 
Die erste dieser kleinen Schriften erörtert den vielbehandelten Gegenstand Ihl 
der katalytischen Wirkung organischer Fermente wesentlich nach Duclaux mit 
gutem Urteil und in leicht übersichtlicher Weise; insbesondere wird der aus- 
schliesslich vorhandene oder mögliche Reaktion beschleunigende Charakter Mitt 
dieser Wirkungen sachgemäss betont. Für eine erste Einführung in das inte- nV 
ressante und wichtige Gebiet ist das Büchlein daher wohl geeignet. 
Auch das andere Bändchen ist zu loben; es enthält eine kurze und sachge- 
mässe Übersicht der gasanalytischen Methoden, wesentlich vom Gesichtspunkte 
des erfahrenen Praktikers. 


Cup 


Auch die technische Gasanalyse wird in ihren wich- Cul 
tigsten Typen berücksichtigt. W. 0. ara 

Wei 
ihrer Wirkungsweise, 0.46 
Leistung und Behandlung von K. Elbs. Dritte vermehrte und verbesserte Auf- 
lage. 48 S. Leipzig, J. A. Barth. 1901. Preis M. 1.75. 


Die Akkumulatoren. Eine gemeinfassliche Darstellung 


und 
W al 
Der Anzeige der ersten und zweiten Auflage dieses nützlichen und verbreiteten 
Büchleins (11, 852 und 22, 144) ist nur hinzuzufügen, dass auch die neue Auflage dem 


i > \ . deu 
Zwecke der älteren Ausgaben, auch dem wenig Vorgebildeten ein brauchbarer 


(wir 


Führer zu sein, treu geblieben ist, und dass der Verfasser ihr die inzwischen ge- kem 
machten Fortschritte mit sachgemässer Auswahl einverleibt hat, ohne jenen Haupt- 
zweck zu beeinträchtigen. 


Berichtigung zu Bd. 36: 
soll es heissen: Zeitschrift für physiologische Chemie 
statt: Diese Zeitschrift. 


Seite 84 in der Anmerkung ? 


Über das elektromotorische Verhalten von Stoffen 


mit mehreren Oxydationsstufen. Il. 
Von 
R. Luther. 


Nachtrag zur ersten Mitteilung '). 
3ezüglich der Temperatur, bei welcher die in der ersten Mitteilung 
erwähnten elektromotorischen Messungen angestellt wurden, ist nachzu- 
wen, dass sie in der Nähe von 25° lag. Die Messungen sind Mitte 
\ugust 1899 angestellt, wo die Zimmertemperatur zwischen 24° und 27° 
schwankte. Von der Benutzung eines Thermostaten war abgesehen 
worden, weil die ursprünglich erwartete Übereinstimmung zwischen 
[heorie und Versuch viel kleiner war, als die schliesslich erzielte. 

Auf S. 490 sind in der Anmerkung 2 noch die Namen Le Blanc 
Elektrochemie (1. Aufl.), Schaum, Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 316 und 
Ihle, Diese Zeitschr. 19, 588 (1896) einzufügen. 

Endlich ist zu erwähnen, dass während des Druckes der ersten 
\itteilung eine Veröffentlichung von Frl. Immerwahr?) erschienen ist, 

welcher u.a. einige Messungen der E.K von Kupfer gegen gesättigte 
UCuprosalzlösungen mitgeteilt sind. 

Während nun die von Frl. Immerwahr gefundene E.K. Cu, 
(uBrzes. KBr(v=20L) sehr gut mit der von uns gefundenen über- 
einstimmt (Immerwahr 0-404, wir 00-4055). unterscheiden sich die 
Werte für Cu, Cull, C’iv=%0) um etwa 20 Millivolt (Immerwahr, 
0.465, wir 0.4870). Ich habe daher die Bestimmung wiederholt 
und fand dabei unsere Zahl vollkommen bestätigt. Da Frl. Immer- 
wahr, um Zersetzung des CuCl zu vermeiden */,,-norm. HCL verwandte 
(wir ,-norm. KCÜ), da ferner das Immerwahrsche Kupferehlorür 
deutlich krystallinisch war, während unseres unter dem Mikroskop 


keine krystallinische Struktur erkennen liess, da endlich eine Tem- 


peraturverschiedenheit die Ursache des Unterschiedes sein konnte, 

so habe ich alle diese Einflüsse einzeln untersucht. schliesslich die 

Bestimmung ganz unter den von Frl. Immerwahr angegebenen Be- 
) Diese Zeitschr. 34, 488 (1900). 


®, Zeitschr. f. anorg. Chemie 24, 269 (1900). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX VI. 
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dingungen wiederholt, aber stets unsere Zahl bestätigt gefunden. D 
einzelnen Messungen differierten um höchstens 1-5 Millivolt. Es s 
noch bemerkt, dass die Zersetzung des Kupferchlorürs in Y/,,-norm. KÜI 
bedeutend geringer ist als in reinem Wasser: das ursprünglich weis 
Salz färbt sich nur ganz schwach zelb. Der Grund dafür ist natürli. 
(die verminderte Löslichkeit bei (iegenwart des Gl-lons. Ich überzeug' 
mich direkt, dass das ein wenig zersetzte schwach zelbe CuCl dieselh 
E.K. veranlasste, wie dass rein weisse, welches auf Zusatz von ein 
Tropfen Essigsäure zur KCl-Lösung entsteht. 

leh muss mithin annehmen. dass der Immerwahrsche Wert durel 
einen Messungs- oder Rechnungsfehler entstellt ist. 


Elektromotorisches Verhalten des Chroms. 


Aus den hochinteressanten Versuchen von Hittorf!) geht herv: 
dass man metallisches Chrom elektrolvtisch direkt zu Chromsäure ox' 
dieren kann. Die hierzu erforderliche Anodenspannung scheint naclı 
den Angaben von Hittorf, sowie nach einem Versuch, den ich anstellt 
in der Gegend von — 0.9 Volt zu liegen (Hg. HgCl, KCl in 1 Lite: 
— -- 0.560 Volt). Hittorf fand nämlich die Polarisation einer Zell 
Urmet: CrO,H,. Pt beim Stromdurehgang = 0-78 Volt unabhängig ıı 
vewissen Grenzen von der Stromdichte. 


Das Chrom war Anode und zine in Chromsäure über. An deı 


Platinkathode stellt sich, wie ich mich experimentell überzeugte, das 


Wasserstoffpotential (ea. — 0.2 Volt) ein®): bei grösseren Stromdichte: 
entwickelt sich gasförmiger Wasserstoff. Demnach wäre die E.K 
Orme + 44.0 +6(+F}) — Or0,)”+SH = — 0.2 — 0-78 

1-0 Volt zu setzen sein. 

Mir selbst ist es nur einmal an einem Uhromstücke gelungen, einen 
ähnlichen Wert zu erhalten. Für gewöhnlich betrug die Potential- 
differenz zwischen der Chromanode und der Flüssigkeit (gemessen dureh 
eine Hilfselektrode) eireca 1-6—-1-8 Volt. In dem eben erwähnte: 
Fall war die E.K. über eine halbe Stunde lang sehr konstant ca 

0-85 Volt, und zwar ziemlich unabhängig von der Stromdichte 
Welche Umstände für das Zustandekommen der einen oder der anderen 
Anodenspannung massgebend sind, konnte bisher nicht festgestellt werden. 


1) Diese Zeitschr. 25, 729 (1898) und 30, 481 (1899). 

2) Dasselbe scheint bei Hittorf der Fall gewesen zu sein, denn er findet di: 
Polarisation einer Zelle Pt, OrO,H,, Pt = 1.2—1-8 Volt, dagegen Bose, Zeitschr. 
für Elektrochemie 5, 170 (1898) nur 0-5 Volt. 
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Für die E.K. Orme — Cr‘ liegt eine Messung von Hittorf vor. 
ın bestimmtes Chromstück, mit Silber-Silbernitrat zum Element kombi- 
iert, ergab die gesamte E.K. von 1-2 Volt. Wurde das Element ge- 
'hlossen, so löste sich das Chrom zu Chromiion. Setzt man nach 
\eumann!) die E.K. Ag — Ag = -—- 1-0 Volt, so ergiebt sich 

Urn > Cr‘) zu + 0.2 Volt. 

Für die EEK. Or +4H,0 — CrO,”—+ SH liegen Messungen 
n Baneroft?) und Hittorf vor. Bancroft giebt den Wert — 1.396 
Volt in Übereinstimmung mit Hittorf. Hittorf fand nämlich die E.K. 
nes Elements Ag. AgyNO, Si CrO,H:.. Pt —=0-4 Volt. Da das Silber der 
egative Pol war, so ergiebt sieh unter Zuhilfenahme des Neumann- 

chen Wertes für Ag — AgNO, für Pt, CrO,H, der Wert — 1-4 Volt. 
/u demselben Wert führt auch die sehr häufig bestimmte E.K. des 
‚U'hromsäureelements“, welche bekanntlich 1-9 Volt beträgt. Nimmt man 
en Potentialsprung an der Zinkelektrode zu rund + 0-5 Volt an. so 
rwiebt sieh die E.K. an der unangreifbaren Elektrode zu — 1-4 Volt. 


Trotz dieser Übereinstimmung muss aus theoretischen und experi- 


nentellen Gründen angenommen werden, dass die wahre E.K. Or — 
ı H,O — CrO,”—+ SH: wesentlich höher nach der negativen Seite hin 
st. Die Thatsache, dass Chromation unter Reduktion zu Chromiion. 
Chlorion zu Chlor zu oxydieren vermag, lässt darauf schliessen, dass 
wi mittleren Konzentrationen Uhromsäure ein stärkeres Oxydations- 
mittel als Chlor ist. Da nun das Oxydationspotential von Chlor — Chlorion 

wegen der grossen Depolarisationsgeschwindigkeit sich sehr gut 
nessen lässt, und die verschiedenen Messungen ?) keinen Zweifel darüber 
assen, dass die E.K. Chlor — Chlorion in der Nähe von — 1-6 bis 

1-7 Volt liegt. so muss angenommen werden, dass die wahre E.K 
tür Chromat Chromiion oberhalb dieses Wertes, also bei ca. 1-8 Volt 
liegt. Bestätigt wird diese Schlussfolgerung durch die Thatsache, dass 
olektrolytische Oxydation von Chromisalz zu Chromsäure (in saurer Lö- 
ung) eine E.K. von ca. 1-9 bis 2.0 Volt erforderlich ist. Der für ge- 
vöhnlich gefundene zu niedrige Wert 1-4 Volt erklärt sich vielleicht 
lurch eine sehr geringe Einstellungsgeschwindigkeit. mithin grosse 

1) Diese Zeitschr. 14, 210 (1894). 

2) Siehe Neumann, Diese Zeitschr. 14, 210 (1894). 

8, Siehe z. B. Bancroft (bei Neumann), Diese Zeitschrift 14, 210 (1894): 
male, Diese Zeitschrift 14, 577 (1894) (die Endergebnisse von Smale sind zum 
leil durch Rechenfehler entstellt); Sullivan, Diese Zeitschrift 28, 523 (1899): 
l;uther, Diese Zeitschrift 30, 649 (1899); Akunoff, Zeitschr. für Elektrochemie 


7. 354 (1900) u. a. 
25* 
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Polarisierbarkeit. Bei längerem Warten!) und bei Anwendung 
„Depolarisationskatalysatoren“ (etwa CT’)?) erhält man in der That 
höhere Oxydationspotentiale. Die Verhältnisse liegen hier also vielleicht 
analog, wie sie Ihle®) bei der Salpetersäure und Ochs?) in manche: 
anderen Fällen gefunden hat. 

Wir können nach obigem also folgende Werte für die drei für un 
in Betracht kommenden Potentialsprünge mit einiger Annäherung an 
nehmen: Ornet > Cr =+02 Volt 

Crne > 0r0,” = — 049 


Ür .. BG Or,” nn 1-8 


Da zum Ubergang der niedrigsten in die mittelste, und den 


mittelsten in «die höchste Oxydationsstufe je 3 F erforderlich sind: 
Crma + +H,0+3F=0r''+4H,0 
Cr +4H,04+3F=0r0,"+ SH. 

: en A 3a ut’ — u 
so müsste nach der Theorie 7, yız 6 sein®). In 
unserem Fall also ACchrom — EN "u u in m 

102 —18 2 
=. r 0-85 Volt, während die Versuche ca. 09 Volt 
ergeben. 

Wenn sich dies Ergebnis aueh bei genauerer Prüfung bestätigen 
sollte, so wäre daraus der Schluss zu ziehen, dass die verschiedenen 
E.K. des Chroms in erster Linie den verschiedenen Vorgängen zuzu- 
schreiben sind, welche bei der Elektrolyse an Chromelektroden stattfinden 
können, denn die Grültirkeit der theoretischen Formel setzt voraus, dass 
die freie Energie des metallischen Chroms in den verschiedenen Kon- 
binationen unverändert bleibt. 

Es sei hier bemerkt, dass metallisches Chrom je nach der Art deı 
an ihm stattfindenden Oxydationsvorgänge vier, vielleicht sogar sechs 


verschiedene E.K. zeigen kann: 


Crotogino, Zeitschr. f. anorg. Chemie 24, 225 (1. 

Luther, Diese Zeitschr. 30, 653 (1899). 

Ihle, Diese Zeitschr. 19, 577 (1896). 
*, Ochs, Diese Zeitschr. (Referat) 19, 187 (1896). 
5, Während des Druckes dieser Abhandlung erschien eine Arbeit von Habeı 
(Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 441), in welcher er bezüglich der elektromotorischen 
Verhältnisse von Wasserstoffsuperoxyd zu demselben Resultate gelangt, wie es voı 
mir allgemein für Stoffe mit mehreren Oxydationsstufen angenommen wird. Auch 
in anderen Punkten begegnen sich die Anschauungen von Haber und mir häufig 
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Orme > Cr‘ bei ca. +03 Volt 
Ürmet — Cr Ir + 0.2 

Or met ( r0, . — (0.9 
Or  „ 1-8 
(or. +. 
Ur: — CrO,” . 1-49 . ) 


In den drei letzten Fällen würde sich die Chromelektrode an der 
keaktion nieht beteiligen, sondern nur als „unangreifbare* Elektrode 
fungieren. 

Uhrom bietet ein gutes Beispiel dafür, dass die E.K. nicht durch 
on Stoff, sondern den Vorgang bedingt wird ?). 


Anwendbarkeit der Energetik 
auf das elektromotorische Verhalten von Chrom. 


Von Hittorf?) ist gegen die Anwendbarkeit des zweiten Hauptsatzes 
auf die elektromotorischen Verhältnisse des Chroms der Einwand ge- 
macht worden, die Oxydation des Chrommetalls direkt zu Chromsäure 
wäre kein umkehrbarer Vorgang, da die Reduktion von Chromsäure 
direkt zu Chrommetall praktisch nicht ausführbar ist. 

Meiner Ansicht nach ist die ich möchte sagen Bequemlich- 
keit, mit der die Umkehrung eines Vorganges praktisch bewerkstelligt 
werden kann, kein Mass für die theoretische Umkehrbarkeit. Es können 
in praxi häufig freiwillige Nebenreaktionen mit so grosser Geschwindig- 
seit vorhanden sein, dass sie den zu betrachtenden Vorgang teilweise 
oder ganz überdecken. Alle unsere theoretischen „umkehrbaren* Vor- 
vänge können wir aber nur dadureh zustandekommen lassen, dass wir 
willkürlich die nichterwünschten Vorgänge relativ sehr langsam. die 
sewünschten relativ sehr rasch verlaufend annehmen. In wie weit 
diese theoretisch unbedingt erforderliche freie Verfügung über die ver- 
schiedenen Reaktionsgeschwindigkeiten experimentell realisierbar ist, 
hängt vom speziellen Fall ab®). 


1, Vjelleicht ist die gewöhnlich an „CUhromsäureelektroden * gemessene E. RK. 
(dieser Reaktion zuzuschreiben. 

2; Vergl. die identische Betonung bei Haber, loe_ eit. 

3, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 257 (1900. 

*4, Verel. die analogen Ausführungen von Haber (loe. eit.. Meiner Ansicht 
nach giebt es überhaupt keine wirklichen stabilen Gleichgewichte. Auch Hydro- 
peroxyd ist meines Erachtens nicht metastabil, wie Haber annimmt, sondern labil, 
mit Feringer Reaktionsgeschwindigkeit. 


390 R. Luther 


Ich hoffe, demnächst Gelegenheit zu haben. auf dieses Thema 
die Bedeutung der freien Verfügung über die Geschwindigkeiten di 
verschiedenen zleiehzeitie möglichen Reaktionen für die Theorie di 
umkehrbaren Vorgänge näher eingehen zu können!) und möchte his 
nur an die Dissoelation des kohlensauren Kalks erinnern. einen Fa 
auf den der zweite Hauptsatz mit Erfolg angewandt werden kann, trot; 
dem die praktische Umkehrung der Reaktion also: (a0 + 00, — GalO 
experimentell nur unvollständig realisierbar ist ?). 

In unserem Falle würde meines Erachtens der experimentel 
Nachweis, dass die E.K. Chrom Chromat in der von der Theorie ve 
langten Weise erstens von der Temperatur und der Reaktionswärm 
zweitens von der Konzentration der im Vorgang beteiligten Stoffe al 
hängt, den Schluss ausserordentlich wahrscheinlich machen. dass w 
es hier mit einem „theoretisch” umkehrbaren Vorgang zu thun habe 


Während nun für die erste Abhängigkeit vorläufig keinerlei expeı 


mentelle Daten vorliegen, wird die zweite wenigstens qualitativ durel 

die Versuche von Hittorf bestätiet. Hittorf fand nämlich. dass d 

Polarisation der Kette Ormer NaNO,. OrO,H,. Pt beim Durchsend: 
- 


eines Stroms in der Richtung des Pfeils wesentlich geringer, aber ab- 

hängizer von der Stromdicehte war, als die Polarisation einer Kombi 

nation Ürmer: CrO,H,. Pt. Dies Verhalten stimmt mit den theoretische 
- >» 


Erwartuneen überein, da im ersten Fall die Konzentration der dure!l 
den Strom entstehenden Stoffe (CrO,” und H) kleiner und mith 
4 


variabler war als im zweiten. 


Sehliesst man den Fall Chrom als vorläufig unsicher aus, s 
bleiben nur die beiden von Wilson und mir untersuchten Fäll 
Kupfer Kupferehlorür  Kupferehlorid und Kupfer —- Kupferbromüı 
Kupferbromid als experimentelle Belege für die Beziehung der dr 
Potentialsprünge eines Stoffes mit drei Oxydationsstufen übrig. Trotz- 
dem ist es wohl in anbetracht der energetischen Ableitung diese: 
Beziehung gestattet, einige Konsequenzen zu ziehen, um so mehr, als 
einige sich dureh den Versuch prüfen lassen. 

Ehe ich dazu übergehe, möchte ich einige allgemeine Bemerkung: 


machen, die zum Teil notwendig für die späteren Erläuterungen sind 
t, Kurz angedeutet habe ich meinen Standpunkt in Dieser Zeitschr. 19. 57V 
1596 
%, Raoult, Compt. rend. 92, 189 (1881). 
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Allgemeine Bemerkungen. 


anxı—ıu+ bay—a 


a—+b 


'» Anzahl F bedeuten, welehe zum Übergang der niedrigsten Oxy- 
\ationsstufe (N) in die mittlere (M). resp. dieser in die höchste (H) 
torderlieh sind, zeigt. dass die E. K. für N — H stets zwischen den 


beiden anderen E. K. liegen muss. Sie sagt aber nichts aus über die 


Die Beziehung za — a = ‚ worin a, resp. b 


Reihenfolge der drei E. K. Diese hängt nur in erster Linie von der 
\atur der betreffenden Stoffe. in zweiter von den Konzentrationen ab. 
Kliminieren wir letzteren Einfluss, indem wir zunächst alle gelösten an 

vr Reaktion beteiligten Stoffe in der Konzentration 1. annehmen, so 


önnen zwei typische Fälle eintreten ?), die sich am besten an speziellen 


Beispielen klarlegen lassen. 
I. Im Falle Fener Fe’. Fe‘ ist die Reihenfolge der E. K. offen- 
ir foleende: 
Zune Zn‘)... Femer>Fe' 
Denn in einem Element: 
Fena— Fe’ “Fe — Fe, Pt 
wäre die Eisenelektrode der negative, die Platinelektrode der positive 
Pol. Nach Neumann?) ist nämlich die E.K. Fene > Fe’ = + 0.08 Volt, 
Peters?) die EK. AM, Fe —Fe = 0-99 Volt. Aus diesen 
Zahlen würde sieh für Fene > Fe‘ der Wert — 0.23 Volt ergeben. 
Bei Stromschluss würden im obigen Element Fena und Fe‘ an 
\lenge ab-, Fe dagegen zunehmen, d. h. es würde im Element das- 
selbe eintreten, was beim direkten Zusammenbringen der drei Stoffe in 
Ionselben Konzentrationen stattfinden würde: Bildung der mittleren 
Oxydationsstufe auf Kosten der beiden anderen. 
Etwas weniger übersichtlich findet die gleiche Reaktion bei Strom- 
schluss in den beiden analogen Elementen statt ®): 
Fent—>Fe‘  Fenae Fe (2) 
Fena>Fe" “Fe » Fe: Pt. (3) 
Schliessen wir z.B. (2) kurz. so löst sieh links Eisen zu Ferroion 
auf, während rechts Fe’ zu Feuer reduziert wird. Da aber links für 1 F 
ı) Luther, Diese Zeitschr. 30, 662 (1899). 
?, Diese Zeitschr. 14, 210 (1894). 3, Diese Zeitschr. 26, 193 (1898). 
*, Um diese Experimente wirklich ausführen zu können, müssten wir im stande 
sein, auf irgend welche Weise die freiwillige Einwirkung der Ferrisalzlösung auf 
die Eisenelektrode dermassen zu verlangsamen, dass sie neben den elektrolytischen 


Vorgängen nicht in Betracht käme. 


nu 


INS 
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nehmen, d. h. es müsste der Kupferpol positiv, der Platinpol negativ 
Die Reihenfolge der E. K. ist also: 

Zun— Zn)... Cw— Cu‘... Cune—>0u... Cuna>Cu ...(2C" —C1,). 
Charakteristisch für alle derartige Fälle ist die Erscheinung. dass 
mittlere Oxydationsstufe (hier Cuy') ein stärkeres Oxyvdations- 

ttel ist. als die höchste Stufe (Cu). andererseits ein stärkeres 
heduktionsmittel, als die niedrigste Oxydationsstufe (Oumer). und 
var steigt eeteris paribus mit steigender Konzentration der mittleren 

'yydationsstufe sowohl ihre Wirksamkeit als Reduktionsmittel, wie die 

‘ Oxydationsmittel. 

Man kann also durch Oxydation (von metallischem Kupfer) ein 
turkeres Reduktionsmittel (Kuproion) erhalten, und durch Reduktion 
n Kupriion) ein stärkeres Oxydationsmittel (Kuproion)®). Den frei- 
Iligen Zerfall der mittleren Oxvdationsstufe in die beiden äusseren, 
ınn man mithin mit den Worten beschreiben: die mittlere Stufe oxy- 
ert sich selbst, resp. reduziert sich selbst °). 
Während also im ersteren Fall das System 6N +aH eine grössere 

je Energie besitzt als das System (@ + b)M, liegt hier die Sache umgekehrt. 
er erste Fall kommt viel häufiger vor, als der zweite, es lassen sich 
nmerhin eine Reihe von Beispielen für die zweite Klasse finden, von 
nen hier einige angeführt werden sollen. 

Kuprosalzlösung — Kuprilösung + Kupfer, 

alkalische Stannolösung — alkalische Stannilösung — Zinn, 

Merkurosulfid | [ Merkurisulfid | | Quecksilber 

Merkurojodid | Merkurijodid [ "7° 

alkalisches Aldehvrd > Wasserstoff + Formiat, 

(aromatisches) Aldehrd — Alkohol + Säure, 

alkalisches Halogen — Hypohalogenit + Haloid. 

Hyvpohalogenit > Halogenat + Haloid. 

Uhlorat > Perchlorat + Chlorid, 

Wismutoxydul > Wismutoxved + Wismut. 


Indiummono| 


ehlorid — Indiumtrichlorid + Indium, 
Indiumdi | 


ı Auf die Anwendbarkeit der hier auftretenden Verhältnisse zur Deutung der 
\ktivierungserscheinungen (Autoxydation, Induktion ete.) soll in einer demnächst 
scheinenden Abhandlung näher eingegangen werden. Es wird dort u. a. gezeigt 
erden, dass die von Haber (loe. eit.) für Wasserstofisuperoxyd aufgestellte Autoxy- 
itionstheorie wesentlich allgemeiner formuliert werden kann. 

2, Vergl. z.B. Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie 603 ff: 
noevenagzel, Praktikum des anorganischen Chemikers 266. 184ff. Haber (l. e.). 
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Oxalsäure > Kohlenoxyd + Kohlensäure, 

Oxalsäure — Ameisensäure + Kohlensäure, 
schwefliree Säure — Schwefelsäure — Schwefel. 
Dithionsäure > Schwefelsäure + schweflige Säure, 
Thioschwefelsäure — Schwefel + schweflige Säure, 
Mangansäure > Permangansäure +— Mangansuperoxvd, 
Salpetrige Säure — Stickoxvd —+ Salpetersäure, 
Aurochlorid — Aurichlorid + Gold, 
Wasserstoffperoxyd — Wasser + Sauerstoff). 

Ozon — Sauerstoff ?), 


und noch viele andere Beispiele. 


Gleichgewicht der drei Oxydationsstufen. 


Durch Anderung der Konzentration der gelösten Stoffe können d 


drei E. KR. verschoben werden, eventuell aus der einen Gruppe ın d 


andere gelangen. Ein spezielles Interesse hat der Fall, dass die dr 
Oxydationsstufen im Gleiehgewicht miteinander sind. Bei den betreffen- 
den Gleiehgewichtskonzentrationen hat das System ein Minimum di 
freien Energie, und wenn wir Elemente (nach dem Schema di 
auf Seite 391 beschriebenen) aufbauen, wo die Konzentrationen 
denselben Wert haben, wie beim Gleichgewicht. so muss nach den 
zweiten Hauptsatz ein derartiges Element die E. K. Null haben. Mit 
anderen Worten. es ist für die Gleiehgewiehtskonzentrationen Zy— u 


—AXy— a Und mithin =ry— „°. Es ist also z. B. beim Gleichgewicht 


!, Vergl. Luther und Wilson, Diese Zeitschr, 34, 488 (1900). 

»; 0,+2H,0[2F)0, + H,O +2H-[2F}20,-+4H' Es lassen sich Wasseı 
stoffsuperoxyd und Ozon zu einer einzigen Reihe kombinieren, deren Potentiale zu 
Teil gemessen, zum Teil aus dem chemischen Verhalten geschätzt, zum Teil berer! 
net werden können 
4 H,0[2)H,0,+2H,0+2H:|2)0,+2H,0 +4H:[2]0,-+- H,O+6H:12120,+8H 

a b\ c d e 
ER - == (0 - = 0 —e= — 1-4 Volt (gemessen von Smale), 
= — 1-1 Volt gemessen von Smale, Ihle, Haber,, 
— — 2.0 Volt (geschätzt aus chem. Verhalten), 
1-7 Volt 
>d und a—d > - 1-6 Volt ! berechnet mit Hilfe meiner Form: 
d—: = = (8 Volt 
E.K. b->e existiert nicht, aus Gründen, die in der nächsten Abhandlung erörter! 
werden sollen 

3, Hieraus würde sich u. a. der Gleichgewichtsdruck von Sauerstoff über ein 

normalen Wasserstoffperoxydlösung zu ca. 10?° Atm. berechnen, ferner der Druck, bei 
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drei Oxydationsstufen des Kupfers: A Qyme > Cu = Oumet > Cu 


Cu — (uw. Dass beim Gleichgewicht eines Metalls mit seinen zwei 
ıschiedenwertigen lonen die beiden E. K.: Metall - Metalloion und 
tall-- Metalliion gleich sein müssen, wird häufig als selbstverständlich 
zenommen #), lässt sich aber experimentell nur schwierig prüfen. Die 
re Erweiterung, dass beim Gleichgewicht die E. K. einer unangreif- 
ven Elektrode gegen die Lösung gleich der der Metallelektrode sein 
iss, folgt ebenso unmittelbar aus dem zweiten Hauptsatz, hat aber 

Vorzug, dass sie experimentell geprüft werden kann. Diesbezüg- 
he Versuche, die weiter unten mitgeteilt werden sollen, haben diese 
wartung bestätigt. 

Es geht aus obigem hervor, dass man die E. K. von z. B. Kupfer 
zen eine Kupfersalzlösung. sowohl auf das Kuproion, wie auf das 
priion beziehen kann ®), als auch auf den Übergang des Kuproions in 

Kupriion. 

Da diese Folgerung für einige spätere Rechnungen von Wichtig- 
t ist, so habe ich sie experimentell geprüft, trotzdem sie eine direkte 
nsequenz des zweiten Hauptsatzes ist. Als Beispiel wählte ich das 
leichgewicht Cume + Cw  =2(Cw. für welches wohl zuerst Förster?) 
chgewiesen hat. dass es zu analytisch messbaren Konzentrationen der 
mponenten führt. Leider lassen sich aus den Försterschen Daten 

(leichgewichtskonzentrationen nicht berechnen, auch lässt sich aus 
nen Zahlen nicht ersehen, ob das Gleichgewicht sich relativ rasch 

beiden Seiten einstellt. so dass ieh genötigt war. die diesbezüg 
hen Versuche selbst anzustellen. 


Das Gleichgewicht Cu. + Cu’ *Z 2Cu‘. 
Für mich war es zunächst nur von Wichtigkeit, zu konstatieren., 
sich ein wirkliches Gleichgewicht in relativ kurzer Zeit (von beiden 
Seiten) einstellt. Versuche, die ich im Frühjahr 1900 anstellte, bejahten 
die Frage. Da indes die absoluten Zahlenwerte wesentlich von den in- 
wischen von Bodländer®#) veröffentlichten abwichen. so habe ich die 


m Ozon und Sauerstoff im Gleichgewicht den gleichen Partialdruck haben zu 
104° Atm., endlich der Ozondruck, bei welchem Gleichgewicht zwischen einer 
ımalen Wasserstoffperoxydlösung, Ozon und Wasser bestehen kann, zu ca. 10° 
ergeben. 
!) Bose, Zeitschrift für Elektrochemie 5, 161 nimmt indes eine verschiedene 
(ersetzungsspannung für das Kupri- und das Kuproion an. 
2) Vergl. Nernst-Abel, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 256 (1900). 
®) Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 119 (1896). 
*, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 160 (1900). 
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Versuche möglichst sorgfältig wiederholt. jedoch meine früheren Res 
tate wiedergefunden. 

Da auch im Nernstschen Laboratorium über denselben Gegenstä 
gearbeitet wird). so habe ich vorläufig von einer weiteren Verfolguns 
des Themas Abstand genommen und begenüge mich mit der Mitteilung 
der Versuchsmethode, da möglicherweise die grossen Abweichungen deı 
Bodländersechen und meiner Zahlen durch die Untersuchungsmethodi 
bedingt sind. 

Es wurde „eisenfreies” reinstes Kupfersulfat von Merek (für ana 
Ivtische Zwecke) einige Male umkrystallisiert und in Wasser unter Z 
satz von eisenfreier Sehwefelsäure gelöst. Die Lösungen enthielten 

I. CuSO, (ve= 1 Liter) H,SO, (= ? Liter). 

2. OuwS0, = 5 Liter) 

2 CuSO, (v = 25 Liter) 
Etwas über 100 eem dieser Lösung wurden mit Schablonenkupferblee 
— «lessen minimaler Eisengehalt bestimmt wurde in zugesehmolzen 
ausgepumpten Röhren im Thermostaten bei 25° verschieden lange 
schüttelt. Darauf wurden die Röhren geöffnet, der Inhalt rasch abfiltriert 
und in 100 eem des Filtrats der Gehalt an Kuproion dureh Titratio 
mit Permanganat bestimmt. Der Endpunkt der Titration wurde sowol 
kolorimetrisch, wie spektroskopiseh, wie endlich und diese Method 
viebt die besten Resultate — elektrometrisch 2) bestimmt. 

Die Gemenge waren zum Teil vor dem Auspumpen unter Luftzu- 
tritt, zum Teil nach dem Auspumpen bis auf 1009 erhitzt worden. D 


unter diesen Umständen ein Überschuss von Kuproion entsteht, welche 


beim Abkühlen in Kupfer und Kuprion zerfällt), so wurde das Gleieh- 
gewicht von beiden Seiten erreicht. 

Das Gleiehgewieht in der normalen Lösung stellt sieh relativ rase! 
(in ea. 12 Stunden) von beiden Seiten identisch ein. Der Gleich- 
gewichtsgehalt des Kuproions in 100 eem der normalen Kupfersulfat- 
lösung entsprach im Mittel (gut übereinstimmender Versuche) 1-2 een 
der verwendeten Permanganatlösung (0-0279 F im Liter). Der Eisen- 
xehalt des in Lösung gegangenen Kupfers, sowie der des Kupfersulfats 
brauchte nieht berücksichtigt zu werden. Die Konzentration des Kuprv- 
salzes und unter Annahme der vollständigen Dissoeiation mithi 


des Kuproions berechnet sich daraus zu 3-4 >< 107% Nimmt man a That 


', Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 256 (1900). 
?, Vergl. Böttger, Diese Zeitschr. 24, 253 (1897. — Urotogino 
f. anorg. Chemie 24, 225 (1900). 3, Vergl. Förster, loe. eit. 
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und dafür sprechen die Versuche mit den verdünnten Lösungen —., 
\uss das Gleiehgewicht nach der Formel Cu —+ Cu = ? (u erfolgt, 
nd nimmt man in erster Annäherung den Dissoeiationsgrad von Kupfer- 
fat e=]1) zu 17%, an, so berechnet sich daraus die Gleiehgewichts- 
u 
(Cu‘)? ve 


Ich Jasse eine Gegenüberstellung der von Bodländer und 


Iıstante ea. 1-5» 108. 


von 
zefundenen Zahlen folgen, aus denen die zum Teil sehr erheblichen 
terschiede hervorgehen. 


Bodländer: Luther: 
beim Gleichgewicht mit 1.4 > 108 53 106 
Kupfer 
< CT beim Gleichgewicht mit 2210-69 2.92 5 10-7 
fostem CuCl 
(u>< Br beim Gleichgewicht mit 8-2 >< 10-9 
festem (CuBr 


met — Cu: in Volt — 0.71 — 0.058 log Cu’ — 0.79 — 0-058 log Qu‘ 
} 5 GW’, M (Cu 

"—> Cu in Volt -— 0-48 — 0-058log , ° — 0-43 — 0.058 log „, 
”G Cu 


Gleichheit der E. K. 
beim Gleichgewichte der drei Oxydationsstufen. 


Nachdem ieh mich überzeugt hatte, dass das Gleichgewicht von 
Kupfer mit Kupro- und Kupriion sieh relativ rasch einstellt, machte 
ch folgenden Versuch. 

In eine mit Schwefelsäure angesäuerte Kupfersulfatlösung (v = 
| Liter), welche mit metallischem Kupfer ins Gleichgewicht gebracht 
war, wurden einerseits Kupferelektroden (verkupterte Platinbleche), anderer- 
seits „unangreifbare* Elektroden getaucht. Die ersteren geben die E.K. 
für den Übergang Clme + F*Z Cu‘, resp. Climer +2 F°Z Cu, während 
die „unangreifbaren* Elektroden auf den Übergang Ce + F Cu 
agieren. Beim Gleichgewicht sollen alle drei E.K. gleich sein, d.h. 
es war zu erwarten, dass (nach einiger Zeit) die „unangreifbaren” Elek- 
troden, ohne die Kupferelektroden zu berühren, die gleiche E. K. gegen 
die Lösung zeigen würden, wie die Kupferelektroden. Dies tritt in der 
That ein, wie folgende Tabelle zeigt. 


', Bei Berücksichtigung der Hydrolyse noch grösser. 
2 


Cu‘: 
Bodländer berechnet die falsche Formel — 0-40 — 0.029 log Du: a* 


Luther 
FE. K. der verschiedenen Elektroden in Millivolt. 


Cu, Ou, Pt, Pt, Au Ag Hu 


0 593 593 600 596 600 606 601 
10 593 593 595 594 594 596 597 
20 592 593 593 592 593 594 596 
30 592 593 593 592 593 594 595 
40 592 593 592 592 593 593 594 
50 592 593 593 592 593 593 594 
60 592 593 593 592 595 593 594 


tauchen in Minuten 


Zeit nach dem Ein- 


Schon nach 40 Minuten sind alle Elektroden praktisch gleich 3 
worden. Die Platinelektroden und die Goldelektrode standen bis zun 
Einsenken in die Kupferlösung in Ferroferrisulfatlösung, die Silber- und 
Wuecksilberelektrode (amalgamiertes Platin) in Lösungen ihrer Salz 
Sie wurden vor dem Gebrauch mit destilliertem Wasser und darauf 
mit der Kuprokuprisulfatlösung abgespült. Sie hatten mithin alle vorheı 
ein stärkeres Oxydationspotential, als die Kuprokuprisulfatlösung, un 
erreichten das Gleichgewicht von der Seite der höheren Oxydations- lichk 
potentiale. dure 


Wenn ieh die „unangreifbaren* Elektroden, nachdem sie ihre defini- nahn 


tive E.K. erreicht hatten, kurze Zeit anodisch polarisierte und dann siel unan 


selbst überliess, so verloren sie allmählich die höhere E. K. und er- nn E 
reichten nach einiger Zeit den alten Wert — 0.593 Volt. 

Von der anderen Seite etwa durch vorherige kathodische Pola- 
risation der Elektroden kann das Gleichgewicht nicht erreicht wer- 
den, denn dann könnte sieh auf den Elektroden Kupfer metallisch aus- 
veschieden haben. und die Gleichheit der E. K. würde nichts beweis« 

Man könnte überhaupt geltend machen, dass die Gleichheit deı 
E. K. nur dadurch zustandekommt, dass an den „unangreifbaren” 
Elektroden sich eine Spur’) Kupfer ausscheidet. Wenn auch diese 
Einwand direkt kaum widerlegt werden kann. so halte ieh indes eiı 
Ausfallen von Kupfer auf der unangreifbaren Elektrode aus theoretischen 
(iründen für unwahrscheinlich. 

Analvtisch liess sich das auf Platin etwa ausgeschiedene Kupf: 
nieht nachweisen. Eine von den Platinelektroden von 25 gem Gesamt- 
oberfläche wurde mit der Kuprikuprolösung ins Gleichgewicht gebracht. 
«darauf mit destilliertem Wasser abgespült, darauf mit Salpetersäure von 


1-2 spez. (iewicht erhitzt, worauf die salpetersaure Lösung zu Trockeı 
Tha 


verdampft wurde. Diese Reihe von Operationen wurde viermal wieder- 
\up 


hoit, wobei das Behandeln mit Salpetersäure und das Eindampfen einii 


1) Oberbeck, Wied. Ann. 31, 336 (1887). = 
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\vrselben Platinschale ausgeführt wurde. Der etwaige Rückstand von 
om viermaligen Eindampfen, welcher also so viel Kupfer enthielt, wie 


ch auf 100 gem Platinoberfläche abgesetzt hatte, wurde mit ein paar 


[opfen ammoniaksalzhaltigen Ammoniaks aufgenommen. Eine Blau- 
tirbung trat aber nicht ein. Wie schon erwähnt, ist dies kein direkter 
Beweis gegen das Vorhandensein von Kupfer, da die Menge desselben 
sehr klein sein kann. 

Indes ist auch aus theoretischen Gründen ein Ausfallen von Kupfer 
auf der Platinelektrode unwahrscheinlich. Wenn man den theoretisch von 
Gibbs®) und J. J. Thomson?) experimentell von Des-Coudres?) und 
Ostwald®) nachgewiesenen Einfluss der Oberflächenenergie auf die Lös- 
lichkeit in Betracht zieht. so muss man erwarten, dass die Kupferschicht 
m ersten Moment ihres Entstehens eine grössere „Lösungstension* hat 
Is kompaktes Kupfer, und sich also in einer Lösung, die mit kom- 
paktem Kupfer im Gleichgewicht ist, überhaupt nicht bilden kann, es 
sei denn, dass man eine in relativ kurzer Zeit merklich erfolgende Lös- 
lichkeit von Kupfer in Platin®), resp. eine „Benetzung* von Platin 
dureh metallisches Kupfer annimmt. Nur mit Hilfe derartiger An- 
nahmen könnte man den stetigen Gang der Abnahme der E.K. der 
unangreifbaren Elektroden mit der Hypothese einer Kupferausscheidung 
ın Einklang bringen ®). 

Die Aufzählung von Silber und Quecksilber unter den „unangreif- 
baren” Elektroden bedarf einiger Worte der Erläuterung. Man wird 
am einfachsten für die E.K. an diesen Elektroden, die Konzentration 
des Silber-, resp. Quecksilberions als massgebend ansehen. Die Kon- 
zentration des Silber-, resp. Quecksilberions hängt aber vom Konzen- 
trationsverhältnis des Kupri- und Kuproions ab nach den Gleichungen: 

Ag+ Cu — Cw + Ag‘. resp. Hg-+ Cu “zZ Cu + Hg. 
Ist Gleichgewicht vorhanden, so muss nach dem zweiten Hauptsatz die 
Konzentration des übrigbleibenden Quecksilber-, resp. Silberion eine 
derartige sein, dass die E.K. der Silber-, resp. Quecksilberelektrode 
segen die Lösung gleieh ist der, welehe eine wunangreifbare Elektrode 


!) Thermodynamische Studien 258. 2, Anwendung der Dynamik 296. 

®, Wied. Ann. 46, 492 (1892. *, Diese Zeitschr. 34, 495 (1900). 

5, Diese Zeitschr. 5, 327 (1890). 

°, In dieses Gebiet gehört vielleicht die von Fräul. Immerwahr mitgeteilte 
Thatsache (die ich bestätigen kann), dass elektrolytisch auf Platin niedergeschlagenes 
hupfer eine etwas andere E.K. gegen eine Kupferlösung hat, als kompaktes. Auch 
einige Beobachtungen von Kahle am Silbervoltameter, ferner einige Beobachtungen 
am Kupferbleiakkumulator gehören vielleicht hierher. 
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gen die Kuprokuprilösung zeigt!). Mit einem Wort, wenn praktise| 


definitives Gleichgewicht eingetreten ist, ist es einerlei, auf welchen deı 


aneinander gekoppelten Vorgänge man die Entstehung der E.K. bezieht 
In diesem Sinne hat Ostwald seine Meinung in der Diskussion üben 
die Vorgänge an der Superoxydelektrode des Bleiakkumulators ausgo- 
sprochen 2). In praxi wird man allerdings wohl am bequemsten stor 
die Reaktion in den Vordergrund stellen, welehe der absoluten Meng 
nach prävaliert. 

Aus den obigen Überlegungen ergeben sieh für die Praxis einig 
Anwendungen. Zunächst sieht man, dass man Reduktionspotentialı 
nieht bloss mit Kohle-, Platin- und Goldelektroden messen kann, sonde: 
mit jedem Metall. das unter den Versuchsbedingungen in der Spannungs- 
reihe weiter nach der Platinseite steht, als das zu messende Redu 
tionsmittel. 

Analog sind geringe Zusätze eines gelösten Stoffes mit mehrere: 
Oxvdationsstufen zu dem zu messenden Oxydations-, resp. Reduktionsmitte| 
häufig?) ohne merkliehen Einfluss auf die wahre E.K. Sie gestatten, «ır 
letztere indes häufig weit leiehter zu messen, als es ohne Zusatz deı 
Fall wäre. Als Beispiel möchte ieh die Bestimmung der E.K. OrO,” + 
SH — (Er +4 H,0 nennen, die der Messung erhebliche Schwierig- 
keiten enteerensetzt,. weil der Voreane CrO,” U SH: 3Ff = Or 
+ + H,O offenbar sehr langsam erfolgt. Setzt man zum Gemenge etwas 
Eisensalz oder etwas Chlorid, resp. Bromid zu, so wird das Gleieh- 
zewicht rascher erreicht. Im ersten Falle oxydiert das Chromat so vn 
vom Ferroion. bis die E.K. Ferro Z* Ferriion gleich der von Chromi- 
ehromat geworden ist, im zweiten Fall wird so viel Halogenion zu Halogeı 
oxvdiert, bis das Konzentrationsverhältnis Halogen : Halogenion eben- 
falls derselben E.K. wie von CUhromat gegen Chromisalz entspricht 
Da aber die Reaktionsgeschwindigkeit der Vorgänge Fe’+-F:5 Fe 
und Halogen + F ZZ Halogenion sehr gross ist®), so ist jetzt die Platin- 


') In einem analogen Fall beim Gleichgewicht Fe + Ag=4Ag’+ Fe üb 
zeugte jch mich, dass die E K. einer Silberelektrode gegen die Gleichgewiehtslösung 
identisch mit der einer Platinelektrode ist. Dieses Gleichgewicht eignet sich vo 
züglich zur Illustration des Kapitels: „Elektromotorische Kraft und chemisches 
Gleichgewicht“. In einer Arbeit, die von Herrn Kay im hiesigen Laboratoriun 
begonnen wurde, aber leider unvollendet blieb, gelang es ihm u. a, die grösser 
freie Energie des „violetten* Silbers gegenüber dem gewöhnlichen grauen nachz 
weisen. 

?) Zeitschr. f. Elektrochemie 5, 52. 

8, Uber Ausnahmen siehe die nächste Abhandlung. 


*) Peters, loc. eit. Luther, loe. eit. 
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ektrode viel unpolarisierbarer geworden als früher. Wir haben es 
er mit einer Klasse von Depolarisationskatalysatoren zu thun, die 
infie eine Erhöhung der E.K. vortäuschen können. 


Bestimmung der E.K. Hg -HgCi,. 


Zum Sehluss sei noch als Beispiel für die Anwendung der in der 
sten Abhandlung entwickelten Beziehung die Berechnung der E.K. 
Hg — HgCl, gegeben. Die Resultate lassen sich natürlich auch ohne 
Iilfe der obigen Beziehung entwickeln, doch ist dann der Weg wesent- 
ch komplizierter. 
Die Berechnung der E.K. Hg— HgCl, hat insofern Interesse, als 
eh daraus die Dissociationskonstante des Sublimats berechnen lässt, 
ne (rrösse, die dureh anderweitige Messungen verifiziert werden kann. 
Die drei in Betracht kommenden E.K. sind: 
a, für Hymne +2 Cl" +1F = Hoglka + Cl, 
2%; „ HgClhea + Cl" +1F = Hylı.. 
A „ Hmat+?2C’+2F = Hol!.. 


3 


\Wenn die Konzentrationen der gelösten Stoffe unverändert bleiben, so 


Ra +3 
> 


sılt die Formel a = 


Herr Drucker?) fand gelegentlich einer anderweitigen Untersuchung 
für die E.K. der Kette: 
Hg( Ipost 
Pt HgÜl, in 50 Litern gegen 
KCl in 40 Litern 


en Wert 0-237 Volt, wobei die Platinelektrode der positive Pol war. Der 


Holhes | 
KCl in 10 Litern| H: 


hequemeren Übersicht wegen beziehe ich alle Messungen auf die Kalomel- 
wrmalelektrode (Hg, HgCl, KCl in I Liter = — 0.560 Voit). Die E.K. 
Hg. HgCl, KOl in 10 Litern ist zuletzt von Calame?) gemessen und zu 
0.616 Volt bezogen auf die Normalelektrode gefunden worden. Dieser 
Wert steht in guter Übereinstimmung mit Gefrierpunktsmessungen von 
haoult®) und Leitfähigkeitsmessungen von Kohlrausceh, welche beide 
tür die Konzentration des Chlorions in normaler Chlorkaliumlösung den 
Wert von ea. 0-76. in O-1-norm. KOI-Lösung 0.085 ergeben ®). Die E.K. 
Hg, HgCl, KCl in 40 Litern ergiebt sieh unter Zugrundelegung der 
kohlrausehschen Leitfähigkeitszahlen zu 0.648 Volt. 


!) Diese Zeitschr. 36, 195 1901). 2, Diese Zeitschr. 33, 417 (1900). 
3) Diese Zeitschr. 27, 659 (1898) 
*) Vergl. dagegen Jahn, Diese Zeitschr. 27, 545 (1898) 
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Wir haben also: 
a(Hg. HgCl, KÜl in 40 Litern) = — 0.648 Volt 
(Pt, HgCl. HgCl, in 50 Litern) __ 
KCl in 40 Litern| 

Daraus: a(Hg. HgCl, in 50 Litern)| Fe 
i en. - = 0-750 Volt. 
KCl in 40 Litern | 


0-85 Volt. 


Berechnung der Dissociationskonstante des Quecksilberchlorids. 
Erster Weg. 
Die letzte Zahl gestattet, im Verein mit Messungen von Ogg, die 
Konzentration des Merkuriions in dieser Lösung zu berechnen. 
Verxr!) fand nämlich. dass beim Gleichgewichte von metallischem 


(Jueeksilber mit einem Gemenge von Merkuro- und Merkurinitrat, das 

Konzentrationsverhältnis BCHENSO konstant = ea. 223 war. Eine Mer- 
Merkuri 

kurosalzlösung hat mithin gegen (Quecksilber die gleiche E.K. wie eine 

225 mal so verdünnte Lösung von Merkurisalz. 

Org fand ferner, dass die E.K. einer Kette Hg. HyNO, in 5 Litern 
regen AgNO, in 5 Litern, Ag den Wert von 6 Millivolt hatte, derart, 
dass der Quecksilberpol der positive war. 

Um diese Zahlen mit Hilfe des Wertes der Normalelektrode auf die 
Druckerschen Zahlen zu beziehen, bediene ich mich der Messungen von 
Neumann, welcher 24, —» 4480; in ı Liter = — 1055 Volt fand. Für 
T Ay — AgNOyin 5 Litern Würde sich daraus unter Zugrundelegung der Kohl- 
rauschschen Werte für die Leitfähigkeit von Silbernitratlösungen der Wert 
— 1.022 Volt ergeben und daraus im Verein mit der obigen Oggschen Zahl 
für rg —> 94N0, in 5 Litern = TH, — HylNOg)e in 1115 Litern der Wert — 1-016 Volt. 
Nimmt man die "/,,1;-molekularnorm. Merkurinitratlösung in erster An- 


näherung als vollständig «dissociiert an, so kann man mit Hilfe des auf 


der vorigen Seite rerebenen Wertes Tuyg-— > HyClg in {O0 Litern, At! in 40 Litern — 
0-750, nach der Nernstschen Formel die Konzentration des Merkuri- 
ons in der Sublimatlösung berechnen. Sie ergiebt sich nach der Formel 
l ‚0.750 — 1016 
rs 0-0287 


in erster Annäherung an, dass bei den angegebenen Verdünnungen nur 


loex = | zuzxz = 48% 10-13 Nimmt man 


wenig Komplexbildung?) eintritt. so kann man die Konzentration des 
undissociierten (uecksilberehlorids = "%,. die des Chlorions = "jo 
setzen, woraus sich die Dissoeiationskonstante: 


!) Diese Zeitschr, 27, 294 (1898). 


?) le Blane und Noyes, Diese Zeitschr. 6, 385 (1890). 
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Hg x (Cl)? +-8 x 10723 3x 50 L 
- = — 15x<.10-4. 
Hodl, MO >< 40 


ergiebt. Ahnliche Zahlen ergeben sich aus elektromotorischen Messungen 
Druckers bei anderen Konzentrationen. 


Dissociationskonstante des Quecksilberchlorids. Zweiter Weg. 

Wegen der geringen Dissociation des Merkurichlorids müssen 
\lerkurionlösungen ebenso im stande sein, schwerlösliche Chloride zu 
lösen, wie Säuren im stande sind, schwerlösliche Basen oder Salze 
schwächerer Säuren zu lösen. In der That ist es bereits sehr lange 
bekannt, «dass Merkurinitrat AgCl, HgCl u. s. w. merklich zu lösen vermag. 
Kine quantitative Bestimmung der relativen Lösliehkeitszunahme ergiebt 
natürlich ohne weiteres die Dissociationskonstante des Sublimats, ebenso 
wie «die Löslichkeitszunahme der Basen, resp. Salze im obigen Beispiel 
(lie Dissociationskonstante des Wassers, resp. die der schwächeren Säure 
zu berechnen gestattet. 

Von genaueren Löslichkeitsbestimmungen liegt nur eine einzige für 
meinen Zweck brauchbare vor. 

Stas!) fand, dass bei 15° 1 Liter einer Ag(NO,),-Lösung w = 
200 Liter) im stande ist, 0.531g AgCl = 0.005371 Mol AgCl zu lösen. 
Andererseits ist das Löslichkeitsprodukt von Chlorsilber in Wasser 2) bei 
15° ea. (1-1 >x< 10)2, 

Ich lasse kurz die Rechnung folgen. 

Konzentration des Silberions 0.0037 1 
Konzentration des Chlorions ex 10" = 32x10 
0.005371 
Fr 

Konzentration des Quecksilberchlorids = _—n = (.U0185 
Konzentration des Merkurions = 0.005 0-00185 — (.00315 
Hg: (Cl)? 3.15% 10% (3-2)2%x< 10-16 

.; 185 x103° 
Die Übereinstimmung der auf beiden Wegen gewonnenen Zahlen ist 


Woraus —= 0.13% 10-4, 


nicht so schlecht, wie es auf den ersten Anblick erscheint, wenn man den 
srossen Umweg, auf dem besonders die erste Zahl gewonnen ist, ferner 


die Empfindlichkeit des Resultats gegen kleine Fehler in den einzelnen 


Bestimmungen und endlich die mannigfachen Vernachlässigungen, die 
vemacht wurden, berücksichtigt. Die genauere experimentelle Bestim- 
mung dieser Konstante hat, abgesehen von dem physiologischen Interesse 


!) Oeuvres compl. 1, 188. 
2, Vol, Zusammenstellung bei Thiel, Zeitschr. f. anorg. Chemie 24, 57 (1900). 
26 * 
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einige Wichtigkeit, da man mit ihrer Hilfe auch die Gleiehgewichts- 
konstanten der Merkurihalogenkomplexe, ferner auch den Unterschieil 
der freien Energien der verschiedenen Halogensilbermodifikationen be- 


stimmen können wird"). 


Zusammenfassung. 

Das chemische Verhalten ist häufig ein zuverlässigerer Wegweiser 
für die Schätzung der E.K. eines Vorganges, als die direkte Messung. 
Die E.K. Or —CrO, liegt bei ca. 1-8 Volt. 
Die E.K. OUrmet > CrO,' liegt wahrscheinlich bei ca. 0-64 Volt. 

Nicht ein Stoff, sondern ein Vorgang ist massgebend für eine E.K. 


Die praktische Nichtumkehrbarkeit einer Reaktion ist kein Kriterium 


für die theoretische Nichtumkehrbarkeit. 

Die theoretische Behandlung umkehrbarer Vorgänge ist nur mög- 
lich durch willkürliche Anfiahmen über die Geschwindigkeiten der mög- 
lichen Reaktionen. 

Bei Stoffen, deren mittlere Oxydationsstufe bei den Versuchsbe- 
dingungen freiwillig in die beiden äusseren zerfällt, ist die mittlere Oxy- 
dationsstufe ein stärkeres Oxvdationsmittel als die höchste, ein stärkeres 


Reduktionsmittel als die niedrigste Oxvdationsstufe. 
Yr++ 


Die Gleichzewiehtskonstante bei (iegenwart von Kupfer hat 


( 
(Cu)? 
bei 250 ungefähr den Wert von 1-5» 10%, 


In gesättigter Lösung hat Cu’ > CT den Wert von etwa 22x 10 
Cw >< Br den Wert von etwa 82x10? 
Die E.K. Cu— (u (v —=]1) beträgt ca. — 0.79 Volt 
Die E.K. Pt Cu  =1)— Cu“ (v =|]) = — (0.43 Volt. 
Beim Gleichgewicht der drei Oxydationsstufen eines Stoffes sind 
die drei E.K: N>M. MH N—H gleich. 
Als „unangreifbare“ Elektroden können häufig auch Kupfer, Queck- 
silber- und Silberelektroden dienen. 
Die Wirkungsweise von „Depolarisationskatalysatoren* lässt sich 
häufig durch Zwischenreaktionen deuten. 
Die E.K. Hg —(HogOl,) in 50 Lit., KCl in 40 Lit. liegt bei — 0-750 Volt. 
Die Konstante der elektrolytischen Dissociation von HgCl, in Hg 
--2CT hat den Wert von ca. 0.5 x 10-14. 
!, Mit diesen Aufgaben ist Herr cand. Morse beschäftigt, der mir auch zum 


Teil bei den in dieser Abhandlung mitgeteilten Versuchen behilflich war, und dem 
ich hier meinen aufrichtiesten Dank für seine Hilfe ausspreche. 


Leipzig, Januar 1901. 


Über das Gleichgewicht zwischen Ester, Wasser, 
Säure und Alkohol‘). 


Von 


Hans Euler. 


Am genannten System wurde in den grundlegenden Arbeiten von 
Berthelot und Pean de St. Gilles, von van’t Hoff und von Guld- 
berg und Waage das Gesetz der Massenwirkung entwickelt. 

Hinsichtlich Geschichte und Litteratur der Esterzersetzung kann 
auf Ostwalds einzehende historische Darstellung der Verwandtschafts- 
lehre ?) verwiesen werden, die ein klares Bild der 15 Jahre liefert. in 
welchen, zum grossen Teil am Studium dieser typisch gewordenen Reak- 
tion «die Verwandtschaftslehre ausgearbeitet wurde, von den wichtigen 
Anfängen der französischen Forscher bis zu van't Hoffs präziser Fas- 


sung der Reaktionsgeschwindigkeit und des Gleichgewichtes, 1877). 


Bekanntlich machte von da an die Gleichgewichtslehre die weiteren 
entscheidenden Fortschritte durch die Theorie von Arrhenius auf an- 
organischem Gebiet, oder richtiger im Gebiet der starken Elektrolvte, 
wo es gelang, das Gleichgewicht zus den Dissociationskonstanten der 
Komponenten zu berechnen. Wären nicht die Abweichungen vom elek- 
trolvtischen Dissociationsgesetz vorhanden, so könnte die Theorie hier 
für abgeschlossen gelten. 

Hingegen sind Gleiehgewichtsbedingungen an dem so reichhaltigen 
organisch-chemischen Material vom Standpunkt der lonentheorie nicht 
untersucht worden. 

In vorliegender Mitteilung ist nun der Versuch gemacht, von diesem 
(Gesichtspunkt aus die Gleichgewichtsverhältnisse einer Reaktion näher 
zu studieren, deren Geschwindigkeit vielfach unter sehr verschiedenen 


Bedingungen gemessen worden ist. 


», Aus: Öfversigt af K. Svenska Vetenskaps- Akadem, Förhandl. 1900, Nr. 9. 
®, Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl.) 3, 79ff. 
®?) Ber. d. d. chem. Ges. 10, 669. 
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I. 
Das Massenwirkungsgesetz liefert für unser System die Gleichung: 
ß 
Ükster - On 


Ü «die Konzentration des im Index angegebenen Stoffes bezeichnet 


( v 
Säure »- Y Alkohol . 
—K. 


asser 


Ein ganz analoges Gleichgewicht ist bereits sehr eingehend theore- 
tisch behandelt, nämlich der hydrolytische Zerfall eines Salzes in Säure 
um«d Basis. 

Es lassen sieh für die Lösung eines teilweise hydrolvsierten Salzes 
folgende Beziehungen aufstellen: 

Usaure . ÜBasis 
Üs.Cy 


, 
Uy. Con 


wo Cs die Konzentration des Anions der Säure, Cy die Konzentration 
des Kations der Basis und COgaız. saure und Opasis die Konzentration 
des nieht dissociierten Teiles der entsprechenden Elektrolyte bedeuten. 
K,. K,. K und K, die elektrolytischen Dissoeiationskonstanten von Säure. 
Basis, Wasser und Salz. 
Hieraus erhält man, wie bekannt: 
Usaurs - OBasis zer K, Kı 
Osatz . Uwasser ww R, K, 


Da nun die elektrolvtische Dissociationskonstante der Salze er- 


K, — 


fahrungsgemäss wenig mit der Natur der Anionen und Kationen variiert. 
so ist in erster Annäherung die Konstante der Hydrolyse der Dissocia- 
tionskonstanten der Säure und der Basis umgekehrt proportional. 


Fassen wir nun einen Ester als Salz auf. so würde sieh zunächst 
reeben: ' ' # Pr 
un 1. ( Süure - ( Alkohol _ K ir Küster . Kwasser 
== Ä, == — 2 ‘ 
Ksäure . K xikohoi 


wo A wieder die Dissoeiationskonstanten bedeuten. Von den fünf in 


y ’ 
( Ester - ( Wasser 


Betracht kommenden Konstanten sind Kwasser Und Äsaure') bekannt, X, 
kann leicht bestimmt werden, und ich habe für verschiedene Ester eine 


keihe von Bestimmungen der Hydrolvsationskonstanten ausgeführt. 


11. 
Berthelot und P6an de St. Gilles waren in ihrer bereits er- 


wähnten Arbeit?) zum Resultat gekommen, dass das chemische Gleich- 


') Verel. Seite 409. 2, Ann, Chim. Phys. (3) 68, 225 (1863). 
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gewicht nahezu unabhängig von der Natur der Säure und des primären 
oder sekundären Alkohols seit). Nach diesem Ergebnis waren also die 
beabsichtigten Versuche wenig aussiehtssvoll. Da es jedoch nötig war, 
tür den vorliegenden Zweek mit ziemlich verdünnten wässerigen Lö- 
sungen zu arbeiten, so war immerhin die Möglichkeit vorhanden, dass 
hier die individuellen Konstanten der Komponenten mehr hervortreten 
würden: es stehen denn auch meine Resultate mit denen Berthelots 
wegen des verschiedenen Konzentrationsgebietes, das untersucht wurde, 
nieht notwendig im Widerspruch. 


Die Versuche wurden angestellt mit Essigsäure, Propionsäure, Chlor- 


essigsäure und Ameisensäure, Methyl-, Äthyl- und Propylalkohol, und 


zwar in 4-norm.?) bis O0-5-norm. wässeriger Lösung. Die Ausführung der 
Versuche möge an einem Beispiele erläutert werden. Es handle sich 
um das Gleichgewicht des Methylacetats in 2-norm. Lösung bei An- 
wesenheit von 0-25-norm. Salzsäure als Katalysator. Vier ausgekochte 
Röhren aus Jenaer Glas mit verengtem Hals und etwa 25 cem Inhalt 
wurden mit 5eem einer S-norm. Essigsäurelösung,. 5 eem einer S-norm. 
\ethylalkohollösung und 10 eem 0-5-norm. Chlorwasserstoffsäure gefüllt, 
zugesehmolzen und in einen Thermostaten von 50° gestellt. Als Parallel- 
versuch wurden vier Röhren mit je 5 ecem S-norm. Essigsäure, 5 cem 
Wasser und 10 eem 0-5-norm. Uhlorwasserstoffsäure gefüllt und voll- 
kommen analog behandelt. Nach 14 Tagen wurde je eine Röhre mit 
(der Säurealkoholmisehung und eine Röhre des Parallelversuchs geöffnet, 
und in 2cem jeder der beiden Lösungen unter Anwendung von Eis 
(die Säure titriert. 

Der Gehalt an Säure, Alkohol. Ester und Wasser, sowie die Kon- 
stante K, wurde hieraus in einfacher Weise berechnet, wie folgende 
Tabelle zeigt: 

Tabelle 1. 


2 


Konzentration der Säure im Konzentration Konzentration C 
Säure 


des des K 
1 


Parallelversuch Versuch Esters ber. Wassers ÖEster. Ü Wasser 


2.000 1-625 0-375 45-9 0.153 


Die übrigen drei Paare von Röhren wurden dann mit achttägigem 
Zwischenraum untersucht, um zu konstatieren, dass das Gleichgewicht 


wirklich eingetreten war. 


1) Verel, auch van't Hoff, Vorlesungen III 198. 
2, Wurde mit noch höheren Konzentrationen gearbeitet, so wurde wegen der 


Kontraktion beim Vermischen in der Berechnung korrigiert. 


DIET. TE un 
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In dieser Weise wurde nun zunächst festgestellt, dass, wie nach 
früheren Versuchen anzunehmen war, das untersuchte Gleichzewicht: 


l. von der Temperatur zwischen 0° und 60°, 
2. von der Anwesenheit eines Katalysators (Chlorwasserstoffsäure 


eier war. 


q 


in der Konzentration 0— 0-5-norm.) praktisch unabhän 


Die Konstanten erwiesen sich ferner in dem untersuchten Gebiet 


nahezu von der Verdünnung unabhängig, wenn entsprechend für die 


Anderung der aktiven Masse des Wassers korrigiert wurde. Ich kann 
mich also hier darauf beschränken !) als Mittelwerte die Konstanten deı 
verschiedenen Ester für eine einzige Konzentration zusammenzustellen. 
und zwar sei die in obigem Beispiel angegebene gewählt. (Die Mischung 
ist zu Beginn der Reaktion 2-normal in Bezug auf Säure und 2-norm 
in Bezur auf Alkohol.) 
labelle 22). 
= 


I) 


. Säure 
K, = ; 
i Dan R 
ÜEster. Cw asser 


Ester der Methyl } Propyl 


Essigsäure 

K = 18,.10-5 0-15 
P’ropionsäure 

K 1-3.10—5 0-15 
\meisensäure 

K 21.10 -5 0.20 
Chloressigsäure 


K = 155 °10-5 0.25 


Uhlorwasserstoffsäure 
etwa K —=3?° 0-66 1-20 
!, Die Zahlen sollen ausführlicher in einem anderen Zusammenhang mitgeteilt 
werden 


eirens darauf hingewiesen, dass die foleenden Zahlen den Wert 


- nn angeben, analog der den Dissoeiationskonstanten. Für die Resultate 
ÜEster. Ü Wasser 
von Berthelot und P&an de St. Gilles hat van't Hoff die inversen Werte, 
(Ester - ÖWasser 
C Alkohol. ÜSäure 
acetat 3-7, nach Berthelot 4, nach H. Goldschmidt ıDiese Zeitschr. 31, 243. 1899). 


Wie schon anfangs gesagt, habe ich diese Resultate wie auch die Mehrzahl der- 


also berechnet. Dieselbe beträgt nach meinen Messungen für Äthyl- 


lenigen von ©. Knoblauch und von W1. Kistiakowsk v wegen der Verschieden- 
heit des studierten Konzentrationsgebietes nicht zu vergleichen gesucht 

®) Für 4-normale Lösung von Säure und Alkohol, Die beiden Konstanten, 
welche hier nur des Vergleichs wegen mitgeteilt sind, variieren stark mit der Ver- 
dünnung und der Temperatur. Vergl. die sehr exakten Versuche von Sl. Price, 
Proceed. Roy. Soe 1900. 
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Aus diesen Ziffern geht hervor, dass in mässig verdünnten 


lösungen von Estern das Gleichgewicht stark mit der Natur 
der Säure und des Alkohols variiert, und zwar sind die Methyl- 


ester von den untersuchten am wenigsten, die Äthylester am 
stärksten hydrolysiert, während die Propylester dazwischen 
liegen: ferner zeigt sich die Hydrolyse eines Esters um so 
beträchtlicher, je stärker seine Säure ist. 


I. 


Das auffallende Resultat, dass der Betrag der Hydrolyse mit der 
elektrolytischen Dissociationskonstanten der Säure wächst, ein Resultat, 
welches im Widerspruch mit dem steht, was für Salze gefunden und 
von der Theorie verlangt wird, veranlasst folgende Überlegung: 

Wir haben oben in Formel (I) den Ester als Salz, die Säure, wie 
naheliegend als Säure und den Alkohol als Basis behandelt. 

Die Konstitution eines Esters. z. B. des Äthylacetats, kann durch 
folgende Schreibweise dargestellt werden: 

CH,00O -0— (,H,,. 
Soll derselbe, wie hier geschehen ist, als Salz nach den jetzt geläufigen 
Vorstellungen der lonentheorie aufgefasst werden, so sind zwei Mög- 
lichkeiten gegeben, welche schematisch ausdrückbar sind durch: 
CH,CO — OC,H, 
und: CH,C00'’— C,H,‘. 

Wie leicht ersichtlich, fungiert im ersten Fall CH,C0— OH (Essig- 
säure) als Basis, ,H,O— H (Alkohol) als Säure, im zweiten Fall 
C’H,COO—H (Essigsäure) als Säure, (,A,—OH (Alkohol) als Basis. 

Da nun «die Elektroaffinität keines der vier Radikale CH,CO, 
CH,C0O, C,H, und C,H,O gross ist, so wird weder die Spaltung 
CH,C0—0C,H,', noch diejenige CH, C00’—C;H, ausschliesslich statt- 
haben, sondern beide nebeneinander bestehen. 

Es sind also hiernach zwei Bedingungen für unseren Fall von 
Hv«lrolyse aufzustellen: 

„L und A = K = . (1) 
K,K; e K,Ky, 
wo die einzelnen Konstanten folgenden Gleichungen entnommen sind: 
K = Con: Ca 
Oster K, = Ccn,c00 - Uga, 


DD u = 


\ ' 
( Essigsäure KR, =— Ocn,c00 ‘ Cy 
Y r pi 
C xıkohol $ Be C, $H; - ( OH 


rn a en en ee) 
> er 
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Ügster K! == Ü, 11,00 : CczH.0 
Übssigsaure KR? = ÜCen,co: Con 
Con KK; = Camo.Cn. 
und (2) dureh Multiplikation: 
K,K}.K? 
K,K!.K,.K' . 


für die Esterhydrolvse. 


Wir erhalten aus (I 


Ki = 


als vrültiee Bedingung Otfenbar sind wir nicht 
| Konstanten. 


ım Besitz aller der zur 
Aus dem erwähnten empirischen Resultat geht hervor, dass für zwei 


also etwa Methylformiat und Methylacetat 


Prüfung dieser Gleichung nötieen 


st n desselben Alkohols, 


‘h verhalten muss: 


St 
Methylformiat Essigsäure 
K’xethylformiat ” K, K | . K, K! 
K’yeth lacetat K, K! d K, RK: 
Methylacetat Ameiseusäure 


Nun eht gezeigt werden, dass «das Produkt A,A! grösseı 
ausfällt, wenn 


nämlich die beiden Beziehungen: 


die Wasserstoffdissoclation der Säure klein Ist: es eelten 
r y „ , 
{ CHsCO0 » ( H K;( Säure 
C H,l0 » Con — K'f 'Säure 
C 4,000 » Ccn,c0 - Up. Cou KR, Kt Fagur 


Cr c00- Ceu.co-K > > 
. _ == K,R}, (4) 


‚- 
( “Säure 


vonach das Ergebniss plausibel wird, dass der Zerfall des Esters um 


so bedeutender ist, je mehr die (Wasserstoff-)Dissoeiationskonstante deı 


Siure beträgt. 
Nun ist abeı 
zu prüfen. 


Es dürfte keine zu 
wicht zwischen Essigsäureanhvdrid und Essigsäure festzustellen. 


0? .k. 


l ssigsüäure 


auch die Möglichkeit gegeben, Gleichung (3) näheı 


erossen Schwierirkeiten bieten, das Gleichee- 


( Anhydrid 
4 y Y ’ 
Ccn,coo.Cn Cen,co - Cor 


Woraus Ay = , . 5 
: a K, R, 


K = Up. ( "OH 
Canbydrid = | + CEssigsäure- 
Rn I 
silt für das Gleiehgewieht Alkohol und Äthyläther. 
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Nach unserem experimentellen Resultat hat es den Anschein, als 
ob beim Estergleichgewicht die Säuren die Rolle der Basis übernähmen, 
«la dieselben natürlich als Basen um so schwächer sind, je stärker ihre 
Wasserstoffedissociation ist. 

Das Resultat, dass somit die Spaltung des Esters ‚hauptsächlich 
ach dem Schema: CH,CO - 00,H, 
erfolgt, steht vollkommen im Einklang mit dem Schluss, den van'tHoff!) 
us einer vergleichenden Betrachtung der Geschwindigkeit der Ver- 
elfung und der Spaltung dureh Säuren an verschiedenen Estern ge- 

ven hat. 

Herr van't Hoff sagt: 

„Sümtliches Material führt zu der Vermutung, dass bei Verseifung 
urch Alkali der Angriff im Estermolekül SOA zwischen Alkoholradikal 
ind Sauerstoff stattfindet. Bei Annahme. dass hier wesentlich das ne- 
vative Hvdroxvlion wirkt. wäre der Vorgang: 

S0A+ (NO) = S0’+ HOA. 
ılso «das Hydroxy! bindet sieh an Alkoholradikal (A), und die negative 
Ladung des Hvdroxvis wird dem Säureion übertragen. 

Bei Verseifunge dureh Säuren würde der Angriff zwischen Säure- 
radikal und Sauerstoff stattfinden. Unter Annahme, dass hier wesentlich 
das positive Wasserstoffion wirkt, wäre der Vorgang: 

SOA+(H'=(S))+ HO0A., 
ılso das Wasserstoffion bindet sich an OA und überträgt seine Ladung 
dem hypothetischen Rest 8, welcher sieh dann mit Wasser unter Neu- 
bildung des Wasserstoffions zurück verwandelt: 
S:+ H,O=SOH +(H:'). 
/u diesen Ausführungen von van't Hoff ist ferner noch be- 


merkenswert, dass kürzlich Arrhenius?) aus der Ungleichheit des 


Temperaturkoöffizienten für die Verseifungs- und die Hydrolysations- 


zeschwindigkeit?) den Schluss gezogen hat, dass bei beiden Reaktionen 
zwei verschiedene „aktive Molekeln* des Esters wirksam sind. 
Dies wären nach den angeführten spezielleren Anschauungen 
CH,CO0- C,H, 
und: CH,C0O—0C, H, . 


!, Diese Zeitschr. 13, 493 (1893 2) Diese Zeitschr. 15. 389 (1894 \. 
3, Es dürfte zweekmässig sein, zwischen Hydrolyse der Ester, d.i. Zerfall 
mit oder ohne Mitwirkung eines eigentlichen Katalysators, und Verseifung. d.i 


Umsetzung der Ester mit Basen, zu unterscheiden 


nm 
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Schon vor längerer Zeit haben A. von Hemptinne und R. Löwen 
herz auf van't Hoffs Veranlassung Beziehungen gesucht zwischen deı 
(ieschwindigkeit der Esterhydrolvse und der chemischen Natur der ent 
stehenden Säure sowie des Alkohols. Diese würde sich wohl in einen 
Parallelismus zwischen der Geschwindigkeitskonstante des Esterzerfall- 
und der Affinitätsgrösse zeigen. 


Reaktionsgeschwindigkeit Dissoeiationskonstante 


Ester 
j k.40® der Säure 


\meisensaures Atlıyl 0-11 L 
Essigsaures Atlıyl Bi 0.0057 1-8.10 
Monochloressigsaures Atlıyl 0.0033 155 .10-5 
Dichloressigsaures Äthyl 0.0053 5100 .10 
Trichloressigesaures Äthyl 0.1—0-.2 

Propionsaures Athyl 0.0061 :3.10-5 
Buttersaures Äthyl 0.0035 5.10-5 
Isobuttersaures Äthyl 0.0034 4.10 
Valeriansaures Äthyl 0-.0012 :6.10-5 
Benzoösaures Methyl 0.OUVO3Z 0.10-: 


Imdessen hat sich eine solehe Beziehung nieht ergeben. Ver- 
schiedene Ester derselben Säure werden unter analogen Verhältnissen 
nahezu gleich schnell zerlegt. Verschiedene Ester desselben Alkohol: 
weisen in dieser Hinsicht zwar grosse Verschiedenheiten auf, aber wie 
man aus obigen Daten von A. von Hemptinne und R. Löwen- 
herz ersieht, keinerlei Beziehung zu den Dissociationskonstanten deı 
Säuren. Wie aus den oben angegebenen Konstanten leicht berechnet 
werden kann, existiert eine derartige Beziehung auch für die Bildungs- 
eeschwindigkeit %’ der Ester nicht. 


Hingeren haben wir aus Tabelle 2 das Resultat entnommen, dass 


‚ 
” 


das Verhältnis der beiden Reaktionskonstanten DK ein: 

Funktion der Stärke der Säure!) ist. . 
Bekanntlich ist ja die Beziehung, welche die Geschwindigkeits 

konstante der Esterzersetzunge und der Esterbildung mit dem Gleich- 


vewicht verknüpft, auch experimentell?) streng bewiesen worden. 


') Vermutlich auch «derjenigen des Alkohols. 


0. Knoblauch, Diese Zeitschr. 22, 268 (1897). — WI]. Kistiakowsky, 


Diese Zeitschr. 27, 250 18985). H. Goldschmidt, Diese Zeitschr. 31, 235 (1899 


Stoekholms Högskola, Januar 1901. 
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Dampfdrucke ternärer Gemische. 
Von 
F, A. H. Schreinemakers. 


Theoretischer Teil: Zweite Abhandlung. 


(Mit 18 Figuren im Text.) 


E. Die Destillation. 
(Fortsetzung von Kapitel 11: Die homogenen Gemische), 

Man kann ein Gemisch auf zwei ganz voneinander verschiedenen 
Weisen destillieren. Man kann nämlich während der Destillation den 
Druck konstant halten, wobei man im allgemeinen die Temperatur fort- 
während ändern muss. Man kann diese Art der Destillation eine „Destil- 
lation unter konstantem Druck“ nennen. Man kann jedoch auch die Tem- 
peratur konstant halten und den Druck also fortwährend ändern: man 
hat also eine „Destillation bei konstanter Temperatur“. Natürlich kann 
man auch. noch eine Kombination dieser zwei Arten haben, da man 
während der Destillation sowohl den Druck wie die Temperatur ändern 
kann. Ich werde mich jedoch auf die beiden ersten Arten beschränken. 

Betrachten wir die Destillation bei konstanter Temperatur. Nehmen 
wir z.B. Fig. 2, welche für eine bestimmte konstante Temperatur ge- 
zeichnet ist. Bei einem Druck von 60mm wird die Flüssigkeit d, im 
(Gleichgewicht sein mit Dampf einer Zusammensetzung d. Dies be- 
deutet, dass wenn man die Flüssigkeit d, bei einem Druck von 60 mm 
destilliert, das erste Destillat eine durch Punkt d angegebene Zusammen- 
setzung hat. Wenn man jedoch der Flüssigkeit d, einen Dampf der 
Zusammensetzung d entnimmt, so ändert d, seine Zusammensetzung 
und verschiebt sich in Teila, AB des Dreiecks. Dieser Teil ist jedoch das 
Flüssigkeitsfeld, so dass die neue Flüssigkeit, welcher Zusammensetzung 


wir durch d,' angeben werden, nicht mehr mit Dampf im Gleichge- 


wicht sein kann, also nicht mehr siedet. Die Destillation wird also 
aufhören. Will man die Destillation aufs neue anfangen, so muss man 
den Druck ändern und wohl so, dass die Verdampfungskurve auf d,' 
kommt. Die Verdampfungskurve muss sich also nach d,' bewegen: 
der Druck wird also kleiner, so dass wir erhalten: 


!\ Diese Zeitschr. 36, 257 (1901). 
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„Bei der Destillation bei konstanter Temperatar nimmt der Dampt- 


druck des Rückstandes fortwährend ab. 

Betrachten wir jetzt den Fall, dass man die Flüssigkeit d, unteı 
konstantem Druck destilliert. Im Anfang hat das Destillat wieder (deı 
Druck wird auf 60 mm gehalten) die Zusammensetzung d: die Zu- 
sammensetzung des ternären Gemisches d, wird sich also wieder der Ge- 
vaden dd, entlang verschieben und in d, ankommen. Das Gemisch 
teet also ım Flüssirkeitsfelde, und die Destillation wird aufhören. 

Will man wieder anfangen, so muss man die Temperatur so ändern 


dass die neue Verdampfungskurve wieder dureh d.’ zeht. Bedenkt 


i 
man, dass wir in der vorigen Abhandlung abgeleitet haben, dass be 
Temperaturerhöhung die Verdampfungskurve sich in solehe Richtung 
verschiebt, «dass das Flüssigkeitsfeld kleiner wird, so sieht man leicht 

„Bei der Destillation unter konstantem Druck wird der Siedepunkt 
des Rückstandes fortwährend erhöht.“ 

Bei den vorigen Ableitungen haben wir vorausgesetzt, dass Flüssig- 
keit und Dampf verschiedene Zusammensetzung haben. Ist dies nicht 
der Fall, und fallen also die beiden Punkte d und d, zusammen, so 
verhält die Sache sieh auch zanz anders. Bei der Destillation bleibt 
(lie Zusammensetzung des Rückstandes während der Destillation dieselbe. 
und bei konstanter Temperatur wird der Dampfdruck und bei konstantem 
Druck die Temperatur sich nieht ändern. 

Betrachten wir jetzt die Erscheinungen, welche bei der Destillatioı 
auftreten, etwas genauer. Nehmen wir als Beispiel die Destillation bei 
konstanter Temperatur. In Fig. 1 geben die beiden Kurven 1 die Ver- 

dampfungs- und Kondensationskurve an bei 
einem bestimmten Druck. Die Kondensa- 
tionskurve ist wie in der vorigen Abhand- 
lung nur punktiert. Bei Druckerniedrigung 
versehieben sieh diese beiden Kurven, und wie 
in der vorigen Abhandlung gesehen, wer- 
den die bei fortwährend abnehmendem Druck 
auftretenden Verdampfungskurven die Lagen 
2,3 und 4 erhalten. Die zu diesen gehörenden Kondensationskurven sind 
ebenfalls durch 2, 3 und 4 angegeben. Nehmen wir eine Flüssigkeit «a,. 
Solange der Druck so hoch ist, dass @, im Flüssigkeitsfelde liegt, wird 
«die Destillation noch nieht auftreten. Bei Druckerniedrigung erhält man 
endlich einen Druck. wobei die Destillation anfangen kann. Dies ist 
nämlich der Fall. wenn man den Druck so weit erniedrigt hat, dass die 


zu diesem Druck zehörende Verdampfungskurve durch a, geht. Dies 
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st in Fig. 1 der Fall mit Kurve 1. Die Flüssigkeit a, kann jetzt mit 
inem Dampt a im Gleiehgewicht sein: dieser Dampf kann sich jedoch 
nicht bilden, denn in diesem Fall würde a, seine Zusammensetzung 
ein wenig ändern müssen. Erniedrigen wir den Druck sehr wenig: es 
tritt Jetzt eine neue Verdampfungskurve 2 auf, welche jedoch, da der Druck 
nur sehr wenig geändert ist, ganz in der Nähe der Verdampfungskurve | 

Punkt a, liegt jetzt zwischen der Verdampfungskurve 2 und der 
Kondensationskurve 2, also im heterogenen Felde. Das Gemisch a, wird 
sieh also in Dampf und eine neue Flüssigkeit trennen. Um diesen 
Dampf und Lösung zu finden, nehmen wir von all den Erzeugenden, 
welehe die Gemische der Verdampfungskurve 2 verbinden mit den 
Dämpfen, womit sie im Gleichgewicht sein können, also mit den Punkten 
ler Kondensationskurve 2, diejenige Erzeugende, welche dureh Punkt 


«, geht. Diese wird im allgemeinen eine andere Lage haben als aa,. 


sie wird jedoch, da der Druck nur sehr wenig geändert ist, auch nur 
sehr wenig in Richtung von aa, abweichen. In der Fig. 1 ist sie 
durch ba,b, angegeben. Es bildet sich also bei diesem Druck eine 
neue Flüssigkeit db, und Dampf b. Da db, jedoch ganz in der Nähe des 
Punktes a, liegt, wird die Menge des gebildeten Dampfes auch nur sehr 
klein sein, und ebenso ist die Zusammensetzung des Destillationsrück- 
standes nur noch sehr wenig von a, verschieden. 

Führen wir den gebildeten Dampf b weg; wir haben nur noch 
allein das Gemisch b,. Um aus dieser Flüssigkeit wieder eine kleine 
\lenge Dampf zu bilden, erniedrigen wir den Druck ein wenig, so dass 
die Verdampfungs- und Kondensationskurve 3 auftritt. Sei es jetzt die 
lürzeugende eb, e,. welche durch b, geht. Wir erhalten also eine kleine 
\ienge Dampf e, und der Retortenrückstand wird durch e, angegeben. 
Nach Entfernung dieses Dampfes und eine kleine Druckerniedrigung, 
wobei die Verdampfungs- und Kondensationskurve 4 auftreten, erhält 
man eine kleine Menge Dampf d und das neue Gemisch d;. 

Man sieht also, dass der Retortenrückstand den Weg a, b, e, d, durch- 
läuft: dieser Weg besteht aus den geraden Stücken a, b,. bj €. dy c, U.s. W. 
Dies hat seinen Grund darin, dass wir den Druck nicht kontinuierlich er- 
niedrigt haben, sondern jedesmal mit Sprüngen, wenn auch nur sehr kleine. 
Nimmt man, wie in Wirklichkeit bei der Destillation auch der Fall ist, eine 
kontinuierliche Dampfdruckerniedrigung und auch eine kontinuierliche 
Entfernung des Dampfes, so geht der Weg a,b, c,d, in eine Kurve über. 
Ich werde diese Kurve im folgenden „die Destillationskurve der Flüs- 
sigkeit“ oder des Rückstandes nennen. In Fig. 1 giebt die Kurve !,m, n, 
eine Destillationskurve an. Wie nach den vorigen Betrachtungen leicht 
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einzusehen, wird sie in Z, durch die Erzeugende 4,2 berührt, in m, 
dureh die Erzengende m, m, in n, durch n,r u.s.w. Im allgemeinen 
kann man also sagen, dass die Tangente an einem Punkt der Destil- 
lationskurve die Erzeugende ist, welehe durch diesen Punkt geht, also 
(die (rerade, welche die Flüssigkeit mit dem Dampf, womit sie im Gleich- 
rewicht sein kann, verbindet. 

Betrachten wir jetzt die Figg. 2 und 3. In Fig. 2 sind einige 
Kondensations- und Verdampfungskurven gezeichnet. Nehmen wir ein 
Gemisch, dessen Zusammensetzung durch einen Punkt der Verdampfungs- 
kurve a,b, angegeben wird. Bei der Destillation wird der Rückstand 
sieh von Punkte € entfernen und durchläuft die durch diesen Punkt 
vehende Destillationskurve. Sei in Fig. 3 das Gemisch durch m, an- 


epeeben: in dieser Firur, welehe mit Fig. 2 übereinstimmt. sind die 


Fig. 2. 


Verdampfungs- und Kondensationskurven jedoch nicht gezeichnet 
Punkt m, ist also ein Punkt der Verdampfungskurve a,b, (Fig. 2) un«d 
(die durch m, gehende Destillationskurve wird, wie hiervor besprochen. 
in »2, die Erzeugende berühren. Die Richtung der Destillationskurve in 
m, wird also durch die Richtung der Erzeugenden in diesem Punkt an- 
vegeben. Die Destillationskurve wird also eine Lage erhalten wie dureh 
mM; mM; m, angegeben. Der Rückstand ändert sich also bei der Destillation 
dieser Kurve entlang und wohl in der Richtung der Pfeilehen nämlieh 
wie aus Fig. 2 zu sehen, kommt er während der Destillation immer auf 
Verdampfungskurven niedrigeren Druckes. Denkt man sich Punkt m, 


dieser Destillationskurve auf der Verdampfungskurve a,B der Figur 2. 


so» ist während der Destillation der Druck bis auf 60 mm herabgesunken. 
Der in diesem Augenblicke überdestillierende Dampf hat eine Zusammen- 
setzung durch Punkt m,’ der Kondensationskurve angegeben. Die 
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Richtung der Destillationskurve mym;m, wird in m, durch die Richtung 
der Erzeugenden mymy’ angegeben, da diese Erzeugende in m, die 
Destillationskurve berührt. 

Destilliert man ein anderes Gemisch, z. B. durch !, angegeben, das 
man sich wieder auf der Verdampfungskurve a,b, der Fig. 2 denken 
kann, so wird dieses während der Destillation eine neue Destillations- 
kurve Z,2,1, durchlaufen. Punkt 2, ist wieder ein Punkt der Ver- 
lampfungskurve a,B. 

Je nachdem die Flüssigkeit, welche man destilliert, auf der Ver- 
dampfungskurve a,b, eine andere Lage hat, wird auch eine andere 
Destillationskurve auftreten. In Fig. 3 sind verschiedene dieser Kurven 
angegeben, und die Pfeilchen geben die Richtung an, in welcher der 
hückstand seine Zusammensetzung ändert. 

Man sieht also, dass die Lage der Destillations-, Verdampfungs- 
und Kondensationskurve miteinander zusammenhängen. Durch jeden 
Punkt der Verdampfungskurve a,B (Fig. 2) kann man sich eine Destil- 
lationskurve denken, und die Erzeugende dieses Punktes ist die Tan- 
vente der durch diesen Punkt gehenden Destillationskurve. 


In Fig. 3 habe ich die Destillationswege so gezeichnet, dass sie 
einander nieht schneiden. Zwei Destillationskurven können dann auch, 
wie ich im folgenden beweisen werde, einander nicht schneiden oder 
berühren. Betrachten wir dazu die Fig.4. Sei aefb eine Verdampfungs- 
kurve und a,e,f,d, eine andere bei einem unend- 
lich wenig kleineren Druck, so dass die zwei Kur- a 


e f 
© nn, _ 2 2 


ven ganz in der Nähe voneinander liegen. Sei e ein « 
Punkt einer Destillationskurve, f ein Punkt einer Fig. 4. 
anderen. Um den folgenden Punkt e der ersten Destillationskurve zu er- 
halten, bringen wir durch e die Erzeugende. Der Schnittpunkt e, dieser 
Erzeugenden mit der Verdampfungskurve a,b, ist der gesuchte Punkt. 
Auf ähnliche Weise erhält man einen neuen Punkt fi der durch f 
xehenden Destillationskurve. Die beiden neuen Punkte e, und f, können 
nun nicht zusammenfallen: denn, da die beiden durch e und f ge- 
henden Erzeugenden verschieden sind, so werden die beiden Sehnitt- 
punkte e, und f, mit der ganz in der Nähe liegenden Verdampfungs- 
kurve a,b, es auch sein. Dass ein Schnittpunkt zweier Destillations- 
kurven nieht möglich ist, sieht man auch wohl leicht auf folgende 
Weise. In dem Schnittpunkt würde man dann zwei Tangenten haben; 
es würden also zwei Dämpfe verschiedener Zusammensetzung mit der 
Flüssigkeit im Gleichgewicht sein können, was unmöglich ist. 

Zeitschrift f. physik. Chemie, XXXVI 27 
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Auch noch auf folgende Weise kann man dies zeigen. Man denke 
sich zwei Destillationskurven, welche einander schneiden oder berühren. 
Nehmen wir ein Gemisch, dessen Zusammensetzung dem Schnitt- oder 
Berührungspunkt entspricht. Bei der Destillation würde es dann keine 
Zusammensetzung zweier verschiedener Kurven entlang ändern können; 
dies ist jedoch, da es nur Dämpfe ganz bestimmter Zusammensetzung 
aussendet, unmöglich. 

Wir schliessen also: 

„Die Destillationskurven können einander weder schneiden, noelı 
berühren !).* 

Hieraus folgt also, dass wir die Destillationskurven auch „unüber- 
schreitbare Kurven“ nennen können. Betrachtet man z. B. in Fig. 3 die 
Destillationskurve /,/,T,, so wird eine Flüssigkeit p bei der Destillation 
immer im Teil C1,/,1, AB des Dreiecks bleiben und niemals in den 
Teil Cl,1,7, A übergehen können. 

Bei der Destillation ändert der Retortenrückstand seine Zusammen- 
setzung, also in ganz bestimmter Weise einer Destillationskurve entlang. 

Hat man zwei verschiedene Gemische, wie m, und /, (Fig. 3), 
welche bei demselben Druck zu sieden anfangen, so wird der Rückstand 
in beiden immer verschieden sein, denn der Rückstand des Gemisches 
m, liegt immer auf Kurve m;m,m, und derjenige des Gemisches I, auf 
der anderen Kurve /,/,l,. Wir schliessen also: 

„Wenn zwei verschiedene Gemische bei demselben Druck anfangen 
zu destillieren, so wird der Retortenrückstand in beiden immer ver 
schieden sein.“ 

Man kann jedoch auch wohl aus zwei verschiedenen Gemischen 
einen gleichen Rückstand erhalten; nehmen wir die Gemische m, und 
ın,; aus beiden kann man z. B. den Rückstand m, erhalten. Man kann 
also sagen: „alle auf einer selben Destillationskurve liegenden Gemische 
vreben, wenn man die Destillation bei demselben Druck unterbricht. 
denselben Retortenrückstand.* 

Wir müssen jetzt noch die Frage beantworten: wo werden dıe 
Destillationskurven enden? Nehmen wir ein ternäres Gemisch, das bei 
der Destillation einen ternären Dampf aussendet. Wenn Flüssigkeit und 


Dampf im Gleichgewicht sind, so werden beide die drei Komponenten 


enthalten. Führt ‚nan den Dampf weg und bildet bei einem unendlich 
wenig kleineren Druck neuen Dampf, so wird jede der einzelnen Be- 


ı, Im folgenden bespreche ich einige Ausnahmen, welche auftreten, wenn die 
Menge einer oder zweier Komponenten sehr klein wird. 
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standteile sich zwischen Rückstand und Dampf verteilen; der Rückstand 
enthält also noch immer die drei Komponenten. 

Geht man auf diese Weise weiter, nämlich fortwährend neuen 
Dampf bildend, so sieht man leicht, dass im Rückstand die Menge einer 
oder zweier Komponenten wohl verhältnismässig sehr klein werden kann, 
dass jedoch keine Komponente ganz aus dem Rückstand verschwinden 
kann. Hieraus schliessen wir also, dass die Destillationskurven z. B. 
m, m; m, der Fig. 3, welche in der Richtung nach A gezogen ist, den 
Punkt A nur asymptotisch erreicht, nämlich die Flüssigkeit, welche sich 
bei der Destillation dieser Kurve entlang bewegt, wird immer noch ein 
wenig von den beiden Komponenten B und Ü enthalten. 

In Fig. 3 wird auf den Destillationskurven am Ende die Menge 
der beiden Komponenten B und € sehr klein. Es kommt jedoch auch 
vor, dass im Rückstand nur die Menge einer der Komponenten sehr 
klein wird, dass der Rückstand sich also einem binären Gemisch nähert. 
In diesem Fall werden die Destillationskurven sich also einem Punkt 
auf einer Seite des Dreiecks nähern. 

Es besteht jedoch auch noch die Möglichkeit, dass bei der Destil- 
lation eines ternären Gemisches der Rückstand sich so ändert, dass der 
in jedem Augenblicke destillierende Dampf sich mehr und mehr der 
Zusammensetzung des Rückstandes nähert. Je mehr dies der Fall ist, 
um so weniger ändert der Rückstand seine Zusammensetzung, und diese 
nähert sich mehr und mehr derjenigen Zusammensetzung, bei welcher 
Dampf und Lösung dieselbe Zusammensetzung haben. 

Aus dem vorigen sehen wir also: die Destillationskurven nähern 
sich asymptotisch einem Punkt. Ist dieser Punkt ein Eckpunkt des 
Dreiecks, so werde ich es im folgenden einen „einfachen Destillations- 
punkt“ nennen. Liegt dieser Punkt auf einer Seite, so nenne ich es 
einen „binären Destillationspunkt“, und wenn er innerhalb des Dreiecks 
liegt, einen „ternären Destillationspunkt“. 


Im folgenden werde ich noch erst die Differentialgleichung der 
Destillationskurven ableiten. Denken wir uns, dass in jedem Augenblick 
der Destillation der sich bildende Dampf mit dem Rückstand im Gleich- 
gewicht ist, so erhalten wir, wie früher gezeigt, die Gleichungen: 


u TE 
da ya "dr, Yıyy, dx dm, 
woraus man für konstante Temperatur ableitet: 


rn — 2) +s(y — Ylda, + 1Isıla —2)+ d(y —y)|d ‚= Vı.0dp 
21 * 
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worin Vıo=V, V+(x— x) n.. +(y— er ‚. also negativ, 
dx, dY, 
wenn der Index 1 die Flüssigkeit angiebt. 
Nun ist in jedem Punkt der Destillationskurve die durch diesen 
Punkt gehende Erzeugende die Tangente, woraus erfolgt: 
dy, 
dz, 
Wir erhalten also: 
dx, (2, — 2) Vo 
dp ri, — a + 25 a) -V)Hhm — y)° 
dy, (Yı -y)Vıo 
dp ra - 2)’ +2s( --)y —YV) Hm — yW*' 
welche Gleichungen die Änderung des Rückstandes bei der Destillation 
bestimmen. Man muss hierbei bedenken, dass, da der Druck abnimmt, 
dp negativ genommen werden muss. 

Man kann den vorigen Gleichungen auch noch eine andere Form 
eben. Nehmen wir nämlich eine Flüssigkeit mit der Zusammensetzung 
x, Mol A, y, Mol B und 1— 2, —y, Mol ©. Nehmen wir weiter an, dass 
wir n-mal diese Menge haben. Der Dampfdruck p und die Zusammen- 
setzung des Dampfes mit dieser Flüssigkeit im Gleichgewicht, nämlich 
x Mol A, y Mol B und 1—2—y Mol €, ist jetzt aus den vorigen 
Gleichungen vollkommen bestimmt. Wenn wir die Flüssigkeit destillieren., 
so wird n natürlich kleiner, und den Druck p, die Zusammensetzung 
£,%, der Flüssigkeit und diejenige «y des Dampfes kann man dann als 
Funktionen von n betrachten. Destilliert man nämlich eine Menge der 
Flüssigkeit ab, so dass » einen anderen Wert hat, so hat der Rückstand 
wieder eine bestimmte Zusammensetzung und der Druck auch einen 
bestimmten Wert. Diese Abhängigkeit kann man auf folgende Weise 
ableiten. Ist bei einem Druck p + dp die Zusammensetzung der 
Flüssigkeit: «, + da, Mol A, y, +dy, Mol B und 12, — m — de, 
—dy, Mol ©, und nehmen wir n + dn-mal diese Menge. Bei dem 
Druck p haben wir n-Mengen mit der Zusammensetzung z,, Y, und 
l—ı —yY- 

Der abdestillierte Dampf besteht also aus dn-Mengen mit deı 
Zusammensetzung: 


ndx, + x,dn Mol A. ndy, + y,dn 
dn An dn 


= x l 
Mol B und 1 — ads, Tan 


ndı - Q dn 
A 7 9ı°® yo] C. Man hat also: 
dn 
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ndx, + a,dn 
= und y = 
dn 9 


ndy, + y,dn 
dn 
oder (2 — a,)dn = ndx, und (y— y,)dn = ndy,. 
Hieraus erhält man die schon früher abgeleitete Gleichung: 
dy _Y—Yı 
dx, s—ıa 
Substituieren wir in der hiervor abgeleiteten Gleichung: 


na <a) ts Nds + sa + Yldy= Vıodp 


die Werte: TC Y—Yı 
n 


—ı 
dx, = z ' dn und dy, = dn, 


so erhält man: 


dp EZ r,(z, x)? u 2s,(®, on z)(y, Pe Y) Fr t(Yı NE y)’ 


dn — nV... 
also eine Relation zwischen der Änderung des Druckes dp und der 
Änderung der Menge des Rückstandes dn. Nun ist, solange rn, — Ss, ? 
positiv ist, der Zähler des zweiten Gliedes auch positiv, und dies ist, 
da wir voraussetzen, dass die destillierende Flüssigkeit sich nicht in 
zwei Schichten trennen kann, also immer der Fall. Der Nenner ist 


auch positiv, da V/ 


"IR EVER d Ar 
0 negativ ist. Es erfolgt also > positiv oder, da 
dn 


hei der Destillation die Menge » des Rückstandes fortwährend kleiner 
wird, dass p auch kleiner wird. Wir finden also, dass bei der Destil- 
lation der Druck fortwährend abnimmt, wie wir früher auch schon auf 
andere Weise gefunden. 

Nehmen wir einmal an, dass Dampf und Flüssigkeit dieselbe Zu- 
sammensetzung haben, dass also z, = x und y„=y. Es wird dann 
der Zähler des zweiten Gliedes und mit ihm das zweite Glied Null. 
Wir erhalten: dp 


== (). 
dn 


Also: wenn bei der Destillation Dampf und Flüssigkeit dieselbe Zu- 
sammensetzung haben, so bleibt der Druck konstant. 


Nachdem wir im vorigen einige Eigenschaften der Destillations- 
kurven abgeleitet haben, kehren wir zu Fig. 3 zurück. Die Eckpunkte 
dieses Dreiecks geben die drei reinen Stoffe 4A, 2 und © an, welche 
bei der einmal festgestellten Temperatur bei Drucken von 50, 60 und 
70 mm sieden. Da diese Stoffe während der Destillation ihre Zu- 
sammensetzung nicht ändern, so wird der Rückstand immer durch einen 
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KEckpunkt angegeben; die reinen Stoffe haben also keine Destillations- 
kurven, sondern Destillationspunkte. 

Die Seiten des Dreiecks geben die binären Systeme an. Destilliert 
man ein binäres Gemisch AC, so wird der Rückstand sich der Seite 
CA des Dreiecks entlang bewegen und wohl in der Richtung nach A, 
wie durch das Pfeilchen angegeben. Der Rückstand wird also immer 


reicher an 4 und nähert sich diesem Punkt asymptotisch. Für binäre 


Systeme hat man also keine Destillationskurven, sondern „Destillations- 
linien“. In Fig. 3 treten drei dieser Linien auf, nämlich die drei 
Seiten des Dreiecks. Die Pfeilchen geben die Richtung an, worin deı 
Rückstand sieh verschiebt. 

Die Fig. 3 giebt uns also: 

l. Drei Destillationspunkte für die Komponente. 

2. Drei Destillationslinien für die drei binären Systeme. 

3. Ein Büschel Destillationskurven für die ternären Gemische: 

diese Büschel strahlen von C aus nach Punkt A. 

Destillieren wir erst ein nur A und € enthaltendes binäres Ge- 
misch. Sei die Zusammensetzung dieses Gemisches so, dass es in der 
Nähe von € liegt. Bei der Destillation durchläuft es dann die Destil- 
lationslinie CA, und der Druck nimmt von 70 bis 50 mm ab. Fügen 
wir diesem binären Gemisch jetzt ein wenig der Komponente B hinzu. 
Man hat dann ein ternäres,. noch in der Nähe der Seite CA liegendes 
(emisch. Dieses Gemisch wird bei der Destillation eine Destillations- 
kurve durchlaufen, z. B. m,m,m,, und auch jetzt nähert der Rückstand 
sich mehr und mehr dem Punkte 4. 

Hat man ein binäres Gemisch CB, so wird sich der Rückstand in 
der Richtung von Ü nach B verschieben; der Rückstand eines binären 
Gemisches AB verschiebt sich in der Richtung von B nach A. In A 
enden also zwei Destillationslinien; in € fangen zwei solcher Linien 
an, und in B fängt die eine, nämlich BA an, und endet die andere, 
nämlich CB. Es ist jedoch natürlich, dass ein Rückstand nicht von 
der Destillationslinie CB auf BA übergehen kann, denn der Punkt B 
ist ein unüberschreitbarer Punkt. Dies ist auch natürlich, da es un- 
möglich ist, dass eine Flüssigkeit, welche nur © und B enthält, einen 
Rückstand geben kann, welche auch A enthält. Nehmen wir jedoch 
ein in der Nähe von € liegendes binäres Gemisch C—-B und fügen 
ein wenig A hinzu, so dass das ternäre Gemisch noch in der Nähe der 
Seite OB liegt. Bei der Destillation wird der Rückstand dann eine in 
der Nähe der Seite CB liegende Destillationskurve durchlaufen. Der 
Rückstand wird jedoch nicht in B kommen: wohl wird er dem Punkte 
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B anfangs immer näher kommen; in der Nähe dieses Punktes wird 
die Kurve jedoch umbiegen und in der Nähe der Seite BA weiter nach 
A laufen. Dass in der Nähe von B, z. B. in g, die Kurve sich wieder 
von B entfernen muss, sieht man aus Fig. 2. Ist der Druck z. B. bis 
60 mm gesunken, so wird der Rückstand durch einen in der Nähe von 
B liegenden Punkt der Verdampfungskurve a, B angegeben werden. 
Die Erzeugenden haben in der Nähe des Punktes B eine solche Rich- 
tung, dass der Rückstand nicht nach B verschoben wird, sondern sich 
wieder von B entfernen wird. Im folgenden werde ich zeigen, dass 
die Destillationskurven in der Nähe des Punktes B (Fig. 3) eine hyper- 
belartige Form haben mit BC und BA als Asymptoten. 

Betrachten wir jetzt die beiden Fig. 5 und 6. In Fig. 5 sind die 
Verdampfungs- und Kondensationskurven (die letzteren punktiert) für 
verschiedene Drucke gezeichnet. In Fig. 6 sind die Destillationskurven 


77 


für diesen Fall angegeben. Der höchste Druck, wobei eine Flüssigkeit 
mit Dampf im Gleichgewicht sein kann, wobei also die Destillation an- 
fangen kann, ist 75 mm (Fig. 5). Dies ist der Fall mit der binären 
Flüssigkeit M, welche mit einem Dampf derselben Zusammensetzung 
im Gleichgewicht sein kann. Bei der Destillation dieser Flüssigkeit 
wird der Rückstand also immer dieselbe Zusammensetzung behalten; 
dieser Punkt ist also ein Destillationspunkt. Aus Fig. 5 sieht man 
leicht, dass, wenn ein nur die beiden Komponenten B und © enthal- 
tendes Gemisch destilliert wird, der Rückstand ganz anders sein wird, 
je nachdem das Gemisch an der einen oder der anderen Seite des 
Punktes M gelegen ist. Destilliert man z. B. die Flüssigkeit a, (Fig. 5), 
so wird der Rückstand sich nach € verschieben; destilliert man jedoch 
b,, so erfolgt aus der Zusammensetzung des überdestillierenden Dampfes, 
dass der Rückstand seine Zusammensetzung in der Richtung nach BD 
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ändern wird. Für die binären Gemische B--C hat man also: einen 
Destillationspunkt und zwei von M ausgehende Destillationslinien. In 
Fig. 6 erhält man also: 

l. Für die reinen Stoffe: drei Destillationspunkte. 

2. Für die binären Gemische: einen Destillationspunkt M und vier 

Destillationslinien. 

3. Für die ternären Gemische: einen Büschel Destillationskurven, 

welche, wie wir im folgenden sehen werden, von M ausstrahlen nach A. 


Betrachten wir nämlich in Fig. 5 die verschiedenen Verdampfungs- 


und Kondensationskurven mit den Erzeugenden, so sieht man leicht. 
wenn man bedenkt, dass die Erzeugenden in den Punkten der Ver- 
dampfungskurven die Destillationskurven berühren müssen, dass man 
etwas erhält, wie in Fig. 6 angegeben. Dass die Destillationskurven 
wieder nieht in den Punkten B und C enden können, sieht man durch 
ähnliche Betrachtungen wie im vorigen Fall. Man nehme dazu die 
Verdampfungskurven a,B und Cb, der Fig. 5. In der Nähe der Punkte 
B und C werden sie wieder eine hyperbelartige Form haben mit den 
Seiten des Dreiecks als Asymptoten. Nehmen wir ein nur B und € 
enthaltendes binäres (Gemisch. Sei die Zusammensetzung dieses Ge- 
misches durch einen Punkt in der Nähe von M angegeben. Fügen wir 
jetzt etwas A hinzu und destillieren. Wenn das Gemisch sich auf der 
Destillationskurve Mp befindet. so wird bei der Destillation der Rück- 
stand sich dieser Kurve entlang verschieben: er wird also erst immer 
konzentrierter an Ü, da er sich diesem Punkt mehr und mehr nähert: in 
der Nähe von € biegt die Destillationskurve sich jedoch um in der Rich- 
tung nach A. Der Rückstand enthält also noch nur wenig der Kom- 
ponenten B, und weiter nimmt die Konzentration der Komponenten C auch 
fortwährend ab. Der Rückstand nähert sich also mehr und mehr dem 
reinen Stoff A. Liegt das Gemisch, das man zu destillieren anfängt, 
auf der Destillationskurve Mr, so wird sich der Rückstand dieser Kurve 
entlang verschieben. Solange er sich dem Punkt r nähert, wird er 
konzentrierter an B, danach wird er jedoch wieder konzentrierter an 4. 

Dass in den beiden vorigen. Fällen der Weg des Rückstandes, bei 
der Destillation durchlaufen, eine ganz anderer ist, obgleich die Zu- 
sammensetzung der beiden Gemische nur sehr wenig voneinander ver- 
schieden war, braucht uns nicht zu wundern, wenn man bedenkt, dass 
dieses auch bei den binären Gemischen der Fall ist. Nimmt man näm- 
lieh zwei nur sehr wenig verschiedene, binäre Gemische, beide in der 
Nähe von M: das eine jedoch auf dem Stück CM und das andere auf 
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BM, so wird der Rückstand des ersten sich nach C und derjenige des 
zweiten sich nach B verschieben. 

Auf den Lauf der Destillationskurven in der Nähe des Punktes M 
komme ich im folgenden zurück. 


Wir nehmen jetzt die beiden Figg. 7 und 8. In Fig. 7 haben die 
Verdampfungs- und Kondensationskurven eine ganz andere Lage als in 
Fig. 5. Daraus folgt dann, dass auch die Lage der Destillationskurven 
eine ganz andere wird, wie in Fig. 8 zu sehen. In Fig. S hat man: 

I. Für die Komponenten: drei Destillationspunkte. 

2. Für binäre Gemische: einen Destillationspunkt, nämlich M, und 
vier Destillationslinien. 

3. Für die ternären Gemische: zwei Büschel von Destillationskurven, 
beide von 4 ausstrahlend und wohl der eine nach CE und der andere 


nach B. 


..- 


M 75 


Fig. 7. Fig. 8. 


Unter allen von A ausstrahlenden Destillationskurven giebt es eine, 
nämlich AsM, welche von A nach M geht. Diese Kurve teilt das 
Dreieck in zwei Teile, nämlich ACMs und ABMs. Diese Destillations- 
kurve ist auch eine Grenze der beiden Büschel, denn jede Destillations- 
kurve, welche an der rechten Seite von AsM liegt, wird nach B, und 
welche an der linken Seite von AsM liegt, wird nach € gehen. 

In dem Fall der Fig. 6 wird jedes ternäres Gemisch bei der Destil- 
lation einen nach A sich verschiebenden Rückstand geben, in den Figg. 7 
und 8 ist dies jedoch ganz anders, da hier der Rückstand sich entweder 
B oder © nähert oder M. Betrachten wir nämlich ein Gemisch innerhalb 
des Teiles ACMs: die Destillationskurven dieses Teiles gehen alle nach 
©. Der Destillationsrückstand wird sich also mehr und mehr dem 
reinen Stoff € nähern, und der Druck nimmt ab bis 70 mm. 
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Destilliert man jedoch eine Flüssigkeit des Teiles As MB, so nähert 
der Rückstand sich dem reinen Stoff B, und der Druck sinkt bis 60 mm 
Hat man jedoch eine Flüssigkeit, welche auf AsM, die Grenze der bei- 
den Büschel, liegt, so nähert der Rückstand sich der Kurve AsM ent- 
lang dem Destillationspunkt M; der Rückstand nähert sich also der Zu- 
sammensetzung des binären Gemisches M, und der Dampfdruck fällt 
bis 75 mm. 

Die Destillationskurve AsM ist in der Nähe des Punktes M eine 
(ierade; die anderen in der Nähe dieses Punktes liegenden Destillations- 
kurven haben da eine hyperbelartige Form. Im folgenden komme ich 
hierauf zurück. 


Betrachten wir die Figg. 9 und 10. In Fig. 9 haben wir ein ter- 
näres Gemisch M und drei binäre Gemische M,. M, und M, mit 
Maximumdampfdruck. Aus der Lage der Kondensations- und Ver- 
dampfungskurven der Fig. 9 leitet man ab, dass die Destillationskurven 
Lagen erhalten, wie in Fig. 10 angegeben. Im ganzen hat man also: 

I. Für die Komponenten: drei Destillationspunkte. 


2. Für die binären Gemische: drei Destillationspunkte und sechs 


Destillationslinien. 
} 


3. Für die ternären Gemische: einen Destillationspunkt M und drei 
Büschel von Destillationskurven. 


u 
< 


Ms 
Fig. 10. 

Die drei Büschel strahlen alle von M aus, und wohl der eine nach 
A, der andere nach B und der dritte nach ©. Sie sind voneinander 
getrennt durch die drei Destillationskurven MM,. MM, und MM,. 
welche von dem ternären Destillationspunkt M nach den drei binären 
M,. M, und M, laufen. 

Je nachdem die Zusammensetzung eines ternären Gemisches ist das 
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Ergebnis der Destillation auch ein anderes. Nehmen wir erst eine 
Flüssigkeit mit der Zusammensetzung M. Bei der Destillation ändert 
diese Flüssigkeit ihre Zusammensetzung nicht, und der Dampfdruck 
bleibt 100mm. Destillat und Rückstand werden die gleiche Zusammen- 
setzung haben, und man wird das ganze Gemisch überdestillieren können, 
olıne eine Änderung der Zusammensetzung zu erreichen. Destillat und 
kückstand werden nämlich fortwährend durch den Destillationspunkt M 
angegeben. 

Destilliert man ein Gemisch der Kurve MM,, so bewegt der Rück- 
stand sich dieser Kurve entlang nach M,: der Rückstand nähert sich 
also mehr und mehr der Zusammensetzung des binären Gemisches M,. 
und der Dampfdruck sinkt bis 95 mm. 

Destilliert man Gemische der Kurve MM, oder MM,, so nähert 
der Rückstand sich wieder einem binären Gemisch, nämlich M, oder M,. 

Nehmen wir ein Gemisch innerhalb des Teiles MM, BM,, nämlich 
des Teiles, begrenzt durch die beiden Destillationslinien MB und M,B 
und die beiden Destillationskurven MM, und MM,. Der Rückstand 
«der Destillation eines solchen Gemisches wird sich dem reinen Stoff B 
nähern, und der Dampfdruck wird bis 60 mm abnehmen. Nimmt man 
ein Gemisch innerhalb des Teiles MM,AM, oder MM,;,CM,. so nähert 
sich der Rückstand im ersten Fall dem reinen Stoff A, im zweiten dem 
reinen Stoff C. 

Das Schicksal des Rückstandes in der Retorte ist also ganz ab- 
hängig von der Zusammensetzung des Gemisches, welches man destilliert. 
Die Zusammensetzung des Rückstandes kann sich nämlich entweder 
einem der drei reinen Stoffe nähern oder einem der drei binären Gie- 
mische M,, M, und M,. In unserem Fall giebt es ein ternäres Gemisch, 
nämlich M, und drei binäre, nämlich M,. M, und M,. welche sich bei 
der Destillation wie reine Stoffe verhalten: während der Destillation 
bleibt nicht allein der Dampfdruck konstant, sondern auch die Zusammen- 
setzung des Rückstandes, so dass man keine Trennung dieser Gemische 
erhalten kann. Dies bedeutet doch nieht, dass eine Trennung unmöglich 
ist. Man bedenke, dass wir noch immer die Destillation bei konstanter 
Temperatur betrachten. Fig. 10 gilt also nur für eine bestimmte Tem- 


peratur. Ändert man die Temperatur ein wenig (oder wenn man bei 
konstantem Druck destilliert den Druck). so ändern die vier Punkte M, 
M,. M, und M, auch ihre Lage; die drei letzteren Punkte bleiben je- 
doch auf den Seiten des Dreiecks. Die bei der ersten Temperatur un- 
trennbaren Gemische werden jetzt auf einer Destillationskurve oder -linie 
liegen, und Destillat und Rückstand werden verschieden sein. 
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Auch sieht man leicht, dass die Richtung, worin der Rückstand 
bei der Destillation seine Zusammensetzung ändert, eine ganz andere 
werden kann, wenn man die Temperatur ein wenig erhöht oder er- 
niedrigt. Nehmen wir z.B. ein ternäres Gemisch des Teils CM, MM, 
und ganz in der Nähe der Destillationskurve MM,. Bei der Destillation 
wird es sich einer Destillationskurve entlang verschieben, welche erst 
ganz in der Nähe von MM, liegt und in der Nähe des Punktes M, 
nach © umbiegt. Der Rückstand nähert sich also erst dem binären Gemisch 
M, und weiter dem reinen Stoff €. Wenn jetzt bei einer kleinen 
Temperaturänderung M und M, und also auch die Destillationskurve 
MM, ihre Lage ändern, so kann das binäre Gemisch ganz in der Nähe 
von MM,, jedoch im Teil MM, BM, liegen, so dass der Rückstand 
sich erst wieder dem Gemisch M, (welches natürlich auch ein wenig 
anders ist als das vorige) nähert und weiter dem reinen Stoff B. Man 
sieht auch leicht, «dass kleine Temperaturänderungen auf das Schicksal 
(les Rückstandes eines ın der Nähe des Punktes M liegenden (Gremisches 
einen grossen Einfluss haben können, da das Gemisch von dem einen 
der drei Teile des Dreiecks in einen anderen kommen kann. 

In allen den vorigen Betrachtungen, nämlich der Figg. 5, 6, 7 und 8. 
saben die binären und ternären Destillationspunkte Gemische an mit 
einem Maximum des Dampfdruckes. Es können natürlich auch Ge- 
mische mit einem Minimum des Dampfdruckes auftreten, und man kann 
auch noch Kombinationen haben, nämlich dass in dem einen der drei 
binären Systeme ein Maximum und in anderen ein Minimum des Dampt- 
druckes auftritt u.s.w. Einen einzigen Fall will ieh noch betrachten. 
Denken wir uns nämlich in Fig. 9 die Zahlen so geändert, dass in den 
Punkten M, M,. M, und M, nicht mehr Gemische mit einem Maximum 
des Dampfdruckes auftreten, sondern mit einem Minimum. Es müssen 
dann auch die Verdampfungs- und Kondensationskurven eine andere Lage 
erhalten. Wir werden annehmen, dass sie ihre Lage wechseln, so dass 
also die punktierten Kurven die Verdämpfungskurven angeben. Be- 
trachtet man wieder die Erzeugenden der Regelfläche, also die Geraden. 
welche die Punkte der einen Kurve verbinden mit den übereinstimmen- 
den Punkte der anderen Kurve, also die Punkte, welche die koöxistieren- 
den Flüssigkeits- und Dampfphasen angeben, so sieht man, dass die 
Destillationskurven wieder Lagen erhalten, wie in Fig. 10 gezeichnet. 
Die Pfeilchen müssen jedoch alle in andere Richtung gesetzt werden. 
Der Rückstand wird sich also nicht mehr wie im vorigen Fall immer 
von M entfernen, sondern er wird M immer näher kommen. Alle mög- 
der Destillation ihren Rückstand 


lichen ternären (remische werden bei 


«also 
mul 
I 4 
M 
(1e1 
ın 

nat 


wei 


eo] 


Dampfdrucke ternärer Gemische. 429 


also nach M verschieben, und der Dampfdruck nähert sich dem Mini- 
mumdruck des Gemisches M. Wir können das ganze Dreieck wiedeın 
ın drei Felder teilen durch die drei Destillationskurven MM,, MM, und 
MM, voneinander getrennt. In welchem der drei Felder jedoch ein 
(iemisch auch liegt, der Rückstand ändert seine Zusammensetzung immer 
in der Richtung nach M; die Zusammensetzung des Destillats wird 
natürlich wohl abhängig sein von der Lage des Gemisches: ich komme 
weiter hierauf zurück. 


In allen den vorigen Fällen haben wir nur noch die Destillation 
bei konstanter Temperatur besprochen. Wir müssen also noch die 
Destillation unter konstantem Druck betrachten. Die Erscheinungen 
sind den vorigen jedoch ganz ähnlich. so dass ich dies dem Leser 
überlasse. Allein ich will noch auf etwas weisen. Wir haben nämlich 
vesehen, «dass bei der Destillation bei konstanter Temperatur das Schicksal 


des Rückstandes ein ganz anderes sein kann, je nachdem die Tempe- 


ratur, wobei man destilliert. Auf ähnliche Weise kann man auch ab- 
leiten, dass bei der Destillation unter konstantem Druck auch der Druck. 
wobei man destilliert, von grossem Einfluss sein kann. 

Destilliert man also ein Gemisch bei Atmosphärendruck oder unter 
vermindertem Druck, so wird in den beiden Fällen der Rückstand seine 
/usammensetzung in ganz anderer Richtung ändern können. 


Bei der Destillation der Gemische ist jedoch nicht allein der Rück- 
stand. sondern auch das Destillat von Bedeutung. Nachdem wir im 
vorigen die Destillationskurven des Rückstandes betrachtet haben, werden 
wir im folgenden das Destillat betrachten. Wir müssen dabei zwei 
Fragen beantworten, nämlich, welche Zusammensetzung hat der in jedem 
Augenbliek überdestillierende Dampf. und welche Zusammensetzung hat 
«las Destillat. 

Kehren ‚wir zu Fig. 1 zurück. Kurve l,m,n, ist ein Teil einer 
Destillationskurve,. und der Rückstand durchläuft diese Kurve in der 
Richtung von 2, nach n,. Wenn die Zusammensetzung des Rückstandes 
dureh Z, angegeben wird, so wird der in diesem Augenblick destillierende 
Dampf durch den Punkt 2 angegeben. Ebenso, wenn der Rückstand 
in m, gekommen ist, hat der Dampf die Zusammensetzung m, und wenn 
der Rückstand in n, ‚kommt, so hat der Dampf die Zusammensetzung n. 
Mit jedem Punkt der Destillationskurve des Rückstandes stimmt also 
ein Punkt der Kurve /mn (Fig. 1) überein. Um diesen Punkt zu finden, 
z.B. denjenigen, der mit m, übereinstimmt, bedenken wir, dass durch 
eine Verdampfungskurve geht. Zu dieser Verdampfungskurve gehört 


m, 
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eine Kondensationskurve, und auf dieser nehmen wir den Punkt, welche: 
mit m, übereinstimmt, also den Punkt m. 

Nennen wir die Kurve /mn die Destillationskurve des Dampfes. 
Man sieht, dass zu jeder Destillationskurve des Rückstandes eine des 
Dampfes gehört, und dass beide miteinander zusammenhängen. 

Nehmen wir Fıg. 11. In dieser Figur sind R und S zwei Destilla- 
tionspunkte, und zwischen diesen laufen die Destillationskurven des Rück- 
standes. Eine dieser Kurven ist in Fig. 11 angegeben, nämlich Ra,b,c, 8, 
und wir nehmen an, dass der Rückstand die 
Kurve in der Richtung der Pfeilchen durchläuft, 
also von R nach S. Da wir in Fig. 1 fanden, 
dass die Geraden !!,, mm, und nn, in /,, m, 
und n, die Destillationskurve des Rückstandes 
berühren, so folgt, dass die Destillationskurve 
des Dampfes an der konvexen Seite derjenigen 
ddes Rückstandes liegen muss; in Fig. 11 ist die 
Destillationskurve des Dampfes durch die punk- 
tierte Kurve RabeS angegeben. 

Um die übereinstimmenden Punkte der bei- 
den Kurven zu erhalten, um also die Zusammensetzung des in jedem 
Augenblick überdestillierenden Dampfes zu finden, handeln wir, wie aus 
Fig. 1 abzuleiten, auf folgende Weise. Man bringe in den Punkten der 
Destillationskurve des Rückstandes die Tangente und bestimme den Sehnitt- 
punkt dieser mit der Destillationskurve des Dampfes. Man erhält also 


Fig. 11. 


(Fig. 11) die Tangente aa,, bb,, ce, u.s.w., und es gehören die Punkte 
a und a,, b und 5, u.s.w. zu einander. 


Destillieren wir jetzt ein durch a, angegebenes Gemisch. Wenn 
die Destillation anfängt, so wird der im ersten Augenblick destillierte 
Dampf eine durch a angegebene Zusammensetzung haben. Der Rück- 
stand verschiebt sich bei der Destillation der Kurve a, b,c,S entlang, 
und der überdestillierende Dampf wird durch Punkte von abeS ange- 
geben. Ist der Rückstand z. B. in b, gekommen, so destilliert in die- 
sem Augenblick ein Dampf db, und wenn der Rückstand in ce, ist, so 
destilliert ein Dampf mit der Zusammensetzung ce. Je mehr sich der 
Rückstand dem Punkt $ nähert, um so mehr wird auch im allgemeinen 
der überdestillierende Dampf sich diesem Punkt nähern. Dieser Punkt 5 
wird jedoch durch den Rückstand nicht erreicht; hat man jedoch ein 
Gemisch 5, so wird der in jedem Augenblick überdestillierende Dampf 
durch 5 angegeben. Man sieht also, dass die Destillationskurve des 
Dampfes auch zwischen den zwei Destillationspunkten R und $ läuft. 
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Betrachtet man die ganz in der Nähe eines Destillationspunktes 
liegende Verdampfungs- und Kondensationskurve, so sieht man auch, 
dass die zu einander gehörenden Punkte der Destillationskurve des 
Dampfes und derjenigen des Rückstandes in der Nähe der beiden 
Punkte R und S einander sehr nahe liegen. Dies ist auch der Fall, 
wenn die beiden Kurven in die Nähe eines Destillationspunktes kommen, 
in welchem sie jedoch nicht enden; z. B. in Fig. 3 in der Nähe des 
Punktes D; in Fig. 6 in der Nähe der Punkte B und C; in Fig. 8 in 
der Nähe des Punktes M u.s.w. Dies bedeutet, dass in diesen Fällen 
Dampf und Rückstand nur wenig voneinander verschieden sind, woraus 
wieder folgt, dass sich der Rückstand in diesem Teil der Kurve nur 
sehr langsam verschieben wird. 

Aus den vorigen Betrachtungen folgt, dass die Destillationskurve 
des Rückstandes und diejenige des Dampfes zwei ganz verschiedene 
Bedeutungen haben. Die Destillationskurve des Rückstandes giebt 
nämlich für jeden Augenblick die Zusammensetzung des Rückstandes 
an; diejenige des Dampfes giebt jedoch nur die Zusammensetzung des 
in jedem Augenblick überdestillierenden Dampfes an und also nicht 
die Zusammensetzung des Destillats. 


Um die Zusammensetzung des Destillats zu finden, nehmen wir 
das Gemisch a, und destillieren, bis der Retortenrückstand z. B. in b, 
vekommen ist. Anfangs wird der Dampf a übergehen, weiter Dämpfe 


der Kurve ab und am Ende der Dampf b. Das Destillat besteht also 
aus einer Flüssigkeit, zusammengesetzt aus den Dämpfen der Kurve ab. 
Diese Flüssigkeit liegt also in dem Segment mit der Korde ab. 

Da man jedoch aus Rückstand und Destillat wieder das Gemisch 
«, zusammensetzen kann, so muss das Destillat auch auf der Geraden 
a,b, liegen. Man sieht leicht, dass die Geraden a,b, das Segment ab 
schneiden muss, da aa, und bb, die Kurve Ra,b,S in a, und b, be- 
rühren. Setzt man die Destillation fort, bis der Rückstand in ce, ge- 
kommen ist, so muss das Destillat auf der Gerade ce,«, liegen und wohl 
innerhalb des Segments ac. Denken wir uns den Fall, dass man das 
ganze Gemisch überdestilliert, so wird das Destillat natürlich die Zu- 
sammensetzung des Gemisches a, haben, und man sieht also, dass in 
jedem Augenblick die Zusammensetzung des Destillats durch Punkte 
einer Kurve angegeben wird, welche von a aus nach a, geht. Diese 
Kurve nenne ich im folgenden die Destillationskurve des Destillats. 

Wir haben also drei Destillationskurven, nämlich des Rückstandes, 
des Dampfes und des Destillats. Zu jeder Destillationskurve des Rück- 
standes gehört eine Destillationskurve des Dampfes, jedoch unendlich 
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viele des Destillats. Fängt man die Destillation nämlich mit einem 
(iemisch a, an, so wird die Destillationskurve des Destillats eine Kurve 
aa, sein; fängt man jedoch mit einem Gemisch 5b, an, so wird sie eine 


Kurve 5,5, und hat das Gemisch im Anfang die Zusammensetzung e,. 
so erhält man eine Kurve ce,. Man kann sich also zwischen jeden 
zwei zu einander gehörenden Punkten der zwei Destillationskurven RS 
eine Destillationskurve des Dampfes angebracht denken. 

Die in Fig. 11 gezeichnete Destillationskurve des Rückstandes 
wendet ihre konvexe Seite immer nach einer Seite: es kann jedoch 


auch vorkommen, dass ein Inflexionspunkt auftritt, wie in verschiedenen 
der vorigen Figuren zu sehen. Obgleich die Sache sich dann etwas 
anders verhält, so kann der Leser dies jedoch leicht ableiten. 


Nach diesen allgemeinen Betrachtungen der drei Destillationskurven 
wenden wir uns wieder den vorigen Figuren zu und fragen nicht allein. 
in welcher Richtung der Rückstand seine Zusammensetzung ändert, 
sondern auch, welche Zusammensetzung das Destillat hat. 

Betrachten wir erst den Fall der Fig. 3. Nehmen wir ein ternäres 
Gemisch /,, und destillieren wir dieses. Unterbrechen wir die Destil- 
lation, wenn der Rückstand in /, gekommen ist. Das Destillat hat also 
eine Zusammensetzung durch einen Punkt auf der Geraden 2,1, angegeben 
und natürlich an der anderen Seite von /, als Z,. Das Destillat liegt 
also auf einer neuen Rückstandsdestillationskurve, welche der Seite BE 
näher liegt, z. B. auf der Kurve CpA. Fraktionieren wir dieses Destillat 
wieder, so verschiebt sich der Rückstand der Kurve CpA entlang 
wieder nach A. und das Destillat liegt auf einer neuen Rückstands- 
destillationskurve, welche der Seite BC wieder näher liegt. Durch eine 
unbegrenzte, oft wiederholte Fraktionierung und Zusammenfügen von 
Destillaten und Kückständen wird man also einen Rückstand erhalten. 
der sich dem reinen Stoff A nähert, während das ganze Destillat dureh 
einen Punkt ganz in der Nähe der Seite BC angegeben wird. Frak- 
tioniert man dieses Destillat, so bewegt der Rückstand sich der Rück- 
standsdestillationskurve entlang. welche ganz in der Nähe der Seite BC 
liegt, und nach unbegrenzter, oft wiederholter Fraktionierung wird man 
zwei Fraktionen erhalten, welche sich den reinen Stoffen B und € 
nähern, nebst noch ein wenig, das sich dem reinen Stoff A nähert. 
Man sieht also, dass die Ergebnisse der fraktionierten Destillation in 
diesem Fall die drei reinen Stoffe A, B und € seien. 

Ich werde diese Beobachtungen jedoeh nicht weiter fortsetzen: der 
Leser kann sie auch den Figuren 6, S und 10 übertragen: allein man 
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muss «die Lage der Destillationskurven des Rückstandes und des Dampfes 
genau betrachten und besonders in der Nähe der Destillationspunkte, 


z.B. B (Fig. 3), B und € (Fig. 6), M (Fig. 5), M,, M, und M, (Fig. 10). 


(G. Gleiehgewichte, wobei die Konzentration einer oder zweier 
Komponenten sehr klein wird. 

Im vorigen haben wir im allgemeinen den Lauf der Verdampfungs-, 
IKondensations- und Destillationskurven betrachtet. Wir werden jetzt 
ihre Lagen genauer bestimmen für die Fälle, dass sie ganz in der Nähe 
einer Seite oder eines Eckpunktes des Dreiecks liegen, also, wenn in 
dem ternären Gemisch die Menge einer oder zweier Komponenten sehr 
klein wird. 

Herr Prof. H. A. Lorentz hat diese Fälle untersucht, und im 
folgenden teile ich einige seiner Betrachtungen mit. Wie früher schon 
rezeigt!), kann man für den Wert des thermodynamischen Potentials { 
eines Gemisches einen Ausdruck gewinnen. Nehmen wir in der Ableitung 
dieses Ausdrucks die Zustandsgleichung von „van der Waals“ an: 


; a 
> 4 a pm 
(P+ )V-W=RT, 
worin a und b von x und y abhängig sind. 


Wir erhalten dann: 


Ss=RT|f+ xloege+yloey+t11l— 2 —- y)loelt—#—y), () 


worin f eine bestimmte, von 7, P, x und y abhängige Funktion. 


‘ a. s 
Aus dem Wert von 3, sieht man, dass für = 0 diese unendlich 
Y OX 


vross wird, ebenso vw für y=o. Wenn also in einem Gemisch die 
0% B 


Menge einer oder zweier Komponenten sehr klein wird, so werden in 
den im vorigen mitgeteilten Formeln einige Differentialquotienten un- 
endlich ETUSS. 

Nehmen wir erst an, dass nur die Menge einer Komponenten sehr 
klein wird, z.B. y. Da die Differentialquotienten der Glieder zlogx 
und 1—x— y)log(l—x—y) für y=o endlich bleiben, schreiben 
wir für den Wert von I nur: 

S=RT|IX+ ylosyl, (2) 
so dass in X auch die Glieder zlogx und (1—x—y)log(1—x —y) 
aufgenommen sind. 

Im vorigen haben wir oberhalb des Dreiecks die Z-Fläche konstruiert: 


ı, Diese Zeitschr. 25, 327 (1898). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX VI, 


un. 


re 
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jetzt werden wir jedoch noch andere Flächen anbringen, nämlich deren 
Ordinaten die Werte von RTX angeben. Im folgenden nenne ich 
diese Fläche „Hilfsfläche*. 

Da in X die Glieder zlogx und (l— 2 — y)loe(l — = — y) auf- 
treten, so wird diese Hilfsfläche die Grenzebene 2= 0, also AC (siehe 
Fir. 12) und 2+y=1, also BC berühren. Diese Hilfsfläche wird 

jedoch die Grenzebene AB (nämlich y = 0) 

2 nicht berühren, sondern schneiden. Man 

kann sich diese Hilfsfläche auch noch an 
der anderen Seite von AB, also ausserhalh 
des Dreiecks, verlängert denken. Setzt man 
nämlich in den Wert von X für a und b 
die bekannten Funktionen von = und 9, so 
wird man X auch noch bestimmen können 


oO 


Eie15 für Punkte in der Nähe von AB und ausser- 
vilez halb des Dreiecks. In den weiteren Be- 
trachtungen werden wir uns, wenn nötig, die Hilfsfläche also dureh die 
(irenzebene y„=0 verlängert denken. 
Aus Gleichung (2) folgt: 
dL ‚u. X V 
y Zudnieik 7 Zi © us 7 u 

Hält man also die Temperatur konstant, und erhöht man den Druck, 
so werden, ebenso wie es mit der Z-Fläche der Fall ist, alle Punkt 
der Hilfsfläche steigen und wohl mit derselben Schnelligkeit wie die 
Punkte der Z-Fläche. Man sieht dies auch, wenn man bedenkt, dass 
die Differenz der Ordinaten beider Flächen durch RTylogy angegeben 
wird, welcher Ausdruck unabhängig ist von P. 

Wenn die Z-Fläche aus zwei Mänteln besteht (den dritten, nämlich 
den labilen Mantel, lassen wir ausser Betrachtung), so wird die Hilfs- 
fläche ebenfalls aus zwei Mänteln bestehen. Nehmen wir ein bestimmtes 
(remisch zy in dem flüssigen und im Dampfzustande. Man hat dann 
zwei Werte für £ und ebenso zwei Werte für RTX:; diese beiden 
Werte haben eine Differenz RTylogy, die für die beiden Phasen 
eleich ist. 

Es sind also für jeden Punkt des Dreiecks die beiden Mäntel der 
Hilfsfläche eben weit voneinander entfernt, wie die beiden Mäntel der 
<-Fläche. Schneiden die beiden Mäntel der Z-Fläche einander, so wird 
dies also auch der Fall sein mit den beiden Mänteln der Hilfsfläche, 


und die Projektionen der beiden Schnittkurven auf der Ebene des 


Dreiecks fallen miteinander zusammen. Man kann also, wenn man die 
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Projektion der Schnittkurve beider Mäntel der Z-Fläche untersuchen 
will. statt dieser Mäntel, welche die Grenzebene AP berühren. die 
\läntel der Hilfstläche betrachten, welche diese Grenzebene nur schneiden. 


Wie im vorigen gesehen, treten in den Gleichgewichtsbedingungen 
LE 8% Ay »L 


; 15 —ır,. 
dr’ 9y zii " Kid yy 


zwischen zwei Phasen die Ausdrücke 


uf. Aus Gleichung (2) erhält man: 


R 5 A „fie ] 
+ R1 u +1-+ lor y|. 


2 — = RT|Z e \ 
"dx y 077] L "as J 0277 4 


Wir nehmen den Fall, dass bei der Temperatur 7 (diese nehmen wir 


- 


im folgenden immer konstant) und bei einem Druck P, eine Flüssigkeit 
mit Dampf derselben Zusammensetzung im Gleichgewicht sein kann. 
Nehmen wir weiter an, dass diese Flüssigkeit und also auch der Dampf 
nur die Komponenten A und D enthält und in Fig. 12 z. B. durch 
Punkt m angegeben wird. Sei die Zusammensetzung dieser Phasen: 
c=x, und y=0. Die Gleichgewichtsbedingungen sind dann, dass für 


iv - 


- 


dL E [ Tr 
die beiden Phasen: <- und I— x (also auch £) einander gleich 


dx 0x 

sind. Zur Abkürzung werden wir die folgende Notation annehmen. Der 
Index 1 giebt die Flüssigkeit, der Index 2 den Dampf an. Die Werte, 
welche die Differentialguotienten der Funktion X erhalten für den 
Druck P, und für =x, und y=0 [also in Punkt m der Fig. 12] 
werden wir durch Zwischenklammern die Grössen angeben, nach welchen 
man differenziert. Der hinzugefügte Index giebt an, wie viel mal man 
differenziert hat. Der Index ausserhalb der Klammern giebt die Phase 
an, z. B.: 

o>X u nad a 
Sara), für P= 9, mn YyV, 
(2X a 

»P ’ also RT’ 

4X \ 
DedyrdPp), U.S.W, 


(2, .Y), 


(P), 
up) = 


Für das Gleichgewicht zwischen der binären Flüssiekeit und Dampf 
t o 
(derselben Zusammensetzung hat man also: 
X=X un (@), = (2%); 


also auch: X, — 2,2), =  — 2, (2)- 
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Wir nehmen jetzt einen Druck ?=p, +7 nur unendlich wenig 
von p, verschieden, und fragen uns, welche Gleichgewichte auftreten 
können zwischen Flüssigkeit und Dampf. Wir geben die Zusammen- 
setzung der Flüssigkeit an durch: 

=. +6 wid nn, 
und «diejenige des Dampfes durch: 
st, nd nn: 
Nehmen wir die Gleichgewiehtsbedingung: 
( | _(9 
ayhı \ 277 ), 


Nach den Gleichungen (3) kann man für diese schreiben: 


| Sea br 
ogy| = R1 Ldy +1+ log y| , 


oder: 


105 bu. | X ı 
. Yı ee oy , \0y A 
In dieser Gleichung muss man nehmen: 
Py-mn tr, en +, NY m any tundy—h. 
Wenn sich z, &. &, 7, und 7, der Null nähern, so nähert das 
zweite Glied der Gleichung (5) sich (Y), (y);.. so dass man für sehr 
kleine Werte von 7, und 7, setzen darf: 


log 2 — (y), — (y):; (6) 


ı 
oder: 7. —= Kn,, worin: K= ewı-Wk, (7) 
Der Wert von A ist immer positiv; er kann jedoch sowohl grösser 
wie kleiner sein als 1. 
Will man eine genauere Gleichung als (7) haben, so muss man 
das zweite Glied der Gleichung (5) in einer Reihe entwickeln. Man 
erhält dann eine Gleichung wie: 


„= (K+Ka+Rs+ßRs+Kknt+Kmt m: © 
Betrachten wir jetzt die Bedingung: 
(dE\ _(% 
\dx )  \dz, 
Das erste Glied muss genommen werden fürp=p, +2, , =x,+ 5 
und „=. Man erhält also: 


0X \ A en 
dr ‚= (ah +@. Mr + (a) tler YN m + lt 


a 


) ‚ oder nach (3): 


2 
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Wenn wir das zweite Glied auch in einer Reihe entwickeln, so 
erhalten wir: 
Pretty mtr ah’ = 
= (ap rt aha tat aa 


Die letzte Gleichgewichtsbedingung, nämlich: 


„5 dL ( 


3 Asien u 
TI LEYIK 


dx u = Age 


wird nach (3): 
„x X . oX oX 
(2, y,) y=(X er: ag 
Wir werden die sich zwischen Klammern befindenden Grössen in einer 
Reihe entwickeln. Man bedenke hierbei, dass: 
8 / X "... 0°X 0?X 
dx (X. dr ° Be u a 900y ' 
oX 0X‘ 0?X 0°X 
“ y )= er 929 y ud Oy? 
gr. X 0°X 0?X 
dp Seh = Yyy) — %p r dzdp y 9ydp ' 
d X 2X 8X 9X 
dx? je BR = ae RL, 9029 


ist. In diesen Gleichungen muss man 2—=x, und y=0 setzen. Alle 


(X—x Yyy 


Glieder, welche den Faktor y enthalten, werden also verschwinden, da 
die Differentialquotienten auch für y= 0 endlich bleiben. 

Bedenkt man weiter, dass nach der Gleichung (4): 

> X —- 22), = — 20; 

so erhält man: 
IP — zolpeh Ir wol 5 Roley)ı m — Yellazıı +olash Si? 
= |[(P)s — Zo(PR) IR — Kol )g5g — Lo(l&y)ama — Na alla) + Zolta)a IS *- 

Fügen wir zu voriger Gleichung die Gleichung (9), nachdem wir 
diese mit x, multipliziert haben, so erhalten wir: 


(PT alt =lphr— m Nlay)eäe”- (10) 


In den Gleichungen (7), (9) und (10) haben wir die Grössen z, 

&, 1 und 79. Eliminiert man &, und 7,, so erhält man eine 
Gleichung mit x, &, und n,, also die Gleichung der Verdampfungskurve. 
Multipliziert man Gleichung (10) mit (2), und Gleichung (9) mit (2,),. 
so verschwindet bei Addition das Glied &?, und man erhält: 


EEE ne ea VE I Da 


’ 
BR an 
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(be )a 5; = |(PR) (ag) + (Plı(2a) — (Pi)elXe)e — (Melk) |r 
+ at ee a — ae lm — Mare) (1) 
(Im + Nele (a) — (eh lau |sı*- 
In Gleiehung (10) substituieren wir jetzt den Wert von &, aus 
(Gleichung (11) und den von 7, aus (7). Bedenkt man, dass 7, und », 
der Ordnung x: $, und &, jedoch der Ordnung Yx sein können, so 


hat man, wenn man nach der Substitution Glieder höherer Ordnune als 


z vernachlässigt, für den Wert von &, aus (11) nur zu setzen: 


Man erhält also: 
(P)R— m — Ya =lp,)r — kn, 
oder: (k 1)», =|(P); (PL Ir + "sla), L 
Für die Gleichung der Kondensationskurve findet man auf. ähn- 


liche Weise: 


1 


/ | | Man), 
(1, )r=lipr — (pi la + kahl, 1% 


Die beiden vorieen Gleichungen (12) und (13) bestimmen natür- 
lich die Lage der Verdampfungs- und Kondensationskurve nur über 
eine kleine Strecke, ganz in der Nähe des Punktes m der Figur 12. 
Bringen wir in Fig. 12 durch m eine Gerade mD der Seite AU des 
Dreiecks parallel und nehmen wir die Gerade mB und mD als neue 
Axen eines Koordinatensvstems mit m als Ursprung. Nennen wir die 
neuen Koordinaten mE und E@ eines Punktes @, & und 7, so hat 
man: $= & 60s30% und 7 = 7 cos 30%. 

Substituieren wir diese Werte in (12) und (13), so erhält man für die 
(Gleichungen der Verdampfungs- und Kondensationskurven: 

3/ (2) 


S (22); (ze) l&ı ° (14) 
(2y)% 


(KR M)y3.7 = |, (Pla + 
und: 


u 1) ey u 
N =D (Ph lr+ Tr ir Mae) —(aehlss * (15) 


vn 


X\ ri (8X v 
Da =, RT ist, und (p), = (35 ), = RT und der 
Index 2 die Dampfphase angiebt, so ist (p), — (pP), >®. 


Aus dem Wert von K(7) erfolgt, dass K— 1, und also auch 1 — 


iz 
en 
TEE nt 


l 
K 


das gleiche Zeichen haben wie (y), — (y),. Weiter sind die beiden 


nenn ee me. Bu 


ru ne en nt 
ne. 


= 
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(irössen (2), und (2), immer posisiv, wenn wir nämlich voraussetzen, 
dass die beiden Kurven, in welchen die beiden Mäntel der Z-Fläche 
die Grenzebene AB berühren, nach unten konvex sind. 

Um die Lage der Verdampfungskurve [Gleichung 14] und die der 
Ikondensationskurve [Gleichung 15] zu bestimmen, müssen wir also 
+ Fälle unterscheiden, je nachdem das Zeichen von (y), — (y), und 
(fa) — (X). Weiter kann man in jedem dieser Fälle x negativ, Null 
und positiv nehmen. 


Fall I: (0), >(a}), und y), >(y),. Also auch K— 1 und 


Betrachten wir erst z=0: wir nehmen also den Druck po. wobei 
die Flüssigkeit m (Fig. 12) mit dem Dampf m im Gleichgewicht sein 
kann. Aus (14) und (15) folgt jetzt, dass die Verdampfungs- und 
Kondensationskurven in m die Seite AB berühren. Da K— 1 positiv, 
(23)  (&s)Jı jedoch negativ ist, so sieht man, dass mit jedem Wert 
von &, ein negativer Wert von 7, übereinstimmen muss. Die Ver- 
dampfungskurve berührt also Ab |Fig. 12] in m; sie liegt jedoch 
zanz ausserhalb des Dreiecks. Dasselbe gilt auch für die Kondensations- 
kurve, 2co 

In Fig. 13 sind diese Kurven ange- Z 
eben: es ist nur eine Seite des Dreiecks 
der Fig. 12, nämlich die Seite AB mit 
dem Punkt m gezeichnet. Es sind da 
«drei Geraden Am B angegeben: die mitt- 

Iore giebt den Fall a =0 an, (die linke 
z<0 und die rechte z >. 

Man sieht, dass für x =0 die beiden Kurven in m die Seite AB 
berühren: die punktierte Kurve ist hier, wie im vorigen, die Konden- 
sationskurve. Die Schnittkurve der beiden Hilfsflächen liegt zwischen 
diesen beiden kurven: ich habe sie hier und auch in den folgenden 
Figuren nicht’ angegeben. 

Aus (14) und (15) erhält man für z=0, und wenn man &' 
a Na _ x (üh’ 


’ 


N Kr (23) ® 


Nun ist K>1I und 227]. Es kann also 9 > und <n, 
%,): 

„(%? 
sein, je nachdem K 


(2,)? 


> oder < 1 ist. Nehmen wir an 7 >n, 
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so werden die Verdampfungs- und Kondensationskurven für z =0 eine 
Lage erhalten, wie in der Figur angegeben. In dem entgegengesetzten 
Fall würde die Verdampfungskurve stärker gekrümmt sein als die Kon- 
densationskurve. 

Erniedrigen wir jetzt den Druck ein wenig unterhalb p,. so dass 
wir z2<0 nehmen müssen. Aus (14) und (15) erhält man für &,' und 
Ss, —=( für n, und 7,’ negative Werte, so dass die beiden Kurven 
ausserhalb des Dreiecks liegen, ebenso folgt: 7, = Kn,. und da 
K>1, erhalten wir ,’>n. Die Verdampfungskurve liegt der Seite 
AB also näher, als die Kondensationskurve liegt. Erhöhen wir den 
Druck ein wenig oberhalb p,, so dass wir x positiv nehmen müssen. 
Aus den Gleichungen (14) und (15) folgt dann, dass die Kurven eine 
Lage erhalten, wie in der Figur angegeben. Betrachten wir jetzt noch ein- 
mal die Fig. 13: bei Druck niedriger als p, liegen die beiden Kurven 


nn er TE . — 


ausserhalb des Dreiecks; es sind also keine Gleichgewichte zwischen 
Dampf und Flüssigkeit möglich: erst wenn der Druck p, geworden ist, 
also für z=0, erscheint die binäre Flüssigkeit m, welehe mit Dampf 
derselben Zusammensetzung im Gleichgewicht sein kann. Erhöht man 
den Druck noch weiter, so liegen die beiden Kurven für einen Teil 


en Ban Ba Er nen ar Ehe = 


innerhalb des Dreiecks: den anderen Teil können wir natürlich ausser 


Betrachtung lassen. Es können also die Gemische der Verdampfungs- 


kurve mit Dämpfen der Kondensationskurve im Gleichgewicht sein. Man 
sieht also, dass in m ein Minimum der Dampfspannung erscheint: dass 
bei Druckerhöhung die beiden Kurven auftreten, und das Flüssigkeits- 
feld, das in m erscheint, sich weiter ausbreitet. In der vorigen Ab- 
handlung habe ich die Kondensations- und Verdampfungskurven nicht 
betrachtet für den Fall, dass ein binäres Gemisch mit einem Minimum 
des Dampfdrucks auftritt. Vergleicht man Fig. 13 (@>0) z.B. mit 
Fig. 5 dieser Abhandlung, wo M ein binäres Gemisch mit Maximum- 
ddampfdruck ist, so sieht man, dass die beiden Kurven ihren Platz ge- 
wechselt haben, in Fig. 5 umschliesst nämlich die Verdampfungskurve 
die Kondensationskurve: in Fig. 13 umkreist die Kondensationskurve 
jedoch die Verdampfungskurve. 


Fall Il. (2,), > (2), und (y), < (Y,. also auch K —1 und 


Nehmen wir erst z=(0. Aus den beiden Gleichungen (14) und (15) 
sieht man, dass beide Kurven die Seite AB in m berühren müssen, 
wie auch in Fig. 14 gezeichnet. Da jedoch aus beiden Gleichungen 
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für 2, und 2, positive Werte erhalten werden. so müssen die beiden 

Kurven innerhalb des Dreiecks liegen. Da K (2) > 1, findet man 
(2), ” 

leicht, dass, wie auch in der Figur angegeben, die Kondensationskurve 

der Seite AB näher liegen muss als die Verdampfungskurve. 

Erniedrigt man den Druck, so dass z<0 wird, so erhält man 
leicht aus den Gleichungen, «dass die beiden Kurven innerhab des Drei- 
ecks rücken. Man erhält nämlich für alle Werte von &,’ und &’ positive 
Werte von 7, und ng. 

Erhöhen wir den Druck oberhalb p,: nehmen wir also x >0. 
Für & und 3° =0 erhält man »,' und 7, negativ. Da jedoch %, = 
Kn, und K<1, so liegt die Verdampfungskurve in diesem Punkte 
weiter von m entfernt als die Kondensationskurve. Auch leitet man aus 
den Gleichungen (14) und (15) leieht ab, dass die beiden Kurven ein- 
ander schneiden werden, und dass die beiden Schnittpunkte ausserhalb 
des Dreiecks liegen. Man sieht also, dass bei beiden Kurven eine Lage 
erhalten wird, wie in der Figur für x > 0 angegeben. Die ausserhalb des 
Dreiecks liegenden Teile dieser Kurven kommen natürlich für die Gleich- 
gewichte zwischen Dampf und Flüssigkeit nicht in Betracht. 

Man sieht aus der Figur, dass in m ein Minimum des Dampf- 
druckes auftritt, denn für p > p, (nämlich 2 >0) giebt es zwei binäre 
Flüssigkeiten, welche mit Dampf im Gleichgewicht sein können: für 
p<p, (nämlich x<{0) giebt es keine binäre Flüssigkeit mehr, welche 
mit Dampf im Gleichgewicht sein kann. 


Fig. 14. Fig. 15. 


Fall Ill: (2), <(2) und Yy), >(y), also auch K— 1 und 

150 

Nehmen wir wieder erst p=p,, also z=0. Man erkennt leicht, 
dass die beiden Kurven die Seite AB berühren müssen in einem Punkt, 
welchen ich jetzt M nenne, da, wie wir weiter sehen werden, dieser 
einem Maximum des Dampfdruckes entspricht. Leitet man wieder mit 
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Hilfe der Gleichungen (14) und (15) die Lage der Kurven für z<0 
a =0 ımd =>0 ab, so findet man, dass sie eine Lage erhalten, wie 
in Fig. 15 angegeben. Dass Punkt M ein Maximum des Dampfdruckes 
angiebt, sieht man leicht, wenn man bedenkt. dass für x<0 also füı 
PP, zwei binäre Gemische mit Dampf im Gleichgewicht sein können: 
hei einem Druck P= P, (also x =0) giebt es nur allein das binäre 
(iemisch M. und bei noch höherem Drucke können keine binären Ge- 
mische mehr mit Dampf im Gleichgewicht sein. 

In den vorigen Betrachtungen der Kondensations- und Verdampfungs- 
kurven habe ich sehon öfters das Auftreten binärer Gemische mit einem 
\laximum des Dampfdruckes betrachtet. Man siehe z. B. Fig. 7 dieseı 
Abhandlung: Punkt M entspricht einem Maximum des Druckes, und die 
Verdampfungskurve a,Md, mit der hierzu gehörenden Kondensations- 
kurve haben eine Lage wie in Fig. 15 für x =0 abgeleitet. Dass bei 
höherem und niedrigerem Druck die Kurven in Fig. 7 eine Lage er- 
halten. wie in Fig. 15 für z>0 und z<0, ist auch leicht zu sehen. 
Einen ähnlichen Fall hat man auch in den Punkten M,. M, und M, 


der Fig. 9. 


(2,1, < (2% und (y) < (y),, also auch % I und 


Für z=0 werden die beiden Kurven wieder in M die Seite AD 


berühren, und dieser Punkt entspsicht, wie wir weiter sehen werden, 


einem Maximum des Druckes. Da 7, und 7, für alle Werte von &' 


und &,’ negativ sind, so liegen die Kurven ganz ausserhalb «des Drei- 


ecks. Setzt man 


(,)*’ 
so dass 7, sowohl grösser wie kleiner als 7, ' 
sein kann. Wir haben angenommen, dass das 
zweite Glied der vorigen Gleichung kleiner als 
l ist. Nehmen wir an. das zweite Glied ist kleiner 


als 1. so würde auch die Kondensationskurve 
A 


2. .. stärker gekrümmt sein, als die Verdampfungs- 
“ır,. 16, 


kurve. 

Nimmt man z>o und z<o, so erhält man wieder aus den 
(Gleichungen (14) und (15), dass die Kurven liegen müssen wie in 
Fig. 16 gezeichnet. Dass die binäre Flüssigkeit M einem Dampfdruck- 
maximum entspricht. folgt wieder daraus, wenn man bedenkt, dass für 
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2z<_o zwei binäre Gemische mit Dampf im Gleichgewicht sind, und 
dass es für z>o kein binäres Gemisch mehr giebt, das mit Dampf 
in Berührung sein kann. 

Vergleichen wir Fig. 16 mit Fig. 5; der Punkt M dieser letzteren 
Figur entspricht einem Maximum des Druckes, nämlich 75mm. Bei 


Druckerhöhung verschwinden die Verdampfungs- und Kondensations- 


kurven (Fig. 5 z>0): bei Druckerniedrigung treten sie auf, nämlich 
a,b, und haben eine Lage wie in Fig. 16 für z<o. 

Vergleichen wir die Figg. 13, 14, 15 und 16 miteinander. In 
zwei, nämlich in 13 und 14, tritt eine binäre Flüssigkeit m mit einem 
\linimum des Dampfdruckes auf: die Verdampfungs- und Kondensations- 
kurven haben in beiden Figuren jedoch eine ganz andere Lage. In 
den Figg. 15 und 16 hat man ein Maximum des Druckes: auch in 
diesen beiden Figuren haben die beiden Kurven wieder eine ganz ver- 
schiedene Lage. Die beiden Figg. 13 und 16 stimmen in gewisser 
Hinsicht miteinander überein. Verweehselt man nämlich in einer dieser 
Figuren die Zeichen > und <7 miteinander und ebenso die Verdam- 
pfungs- und Kondensationskurven, so stimmen die beiden Figuren völlig 
miteinander überein. Dasselbe ist auch der Fall mit den Figg. 14 und 
15. Man hat also in der Nähe eines binären Gemisches mit einem 
Dampfdruekminimum zwei Typen von Verdampfungs- und Kondensations- 
kurven: dasselbe ist auch der Fall in der Nähe eines Gemisches mit 
Maximumdampfdruck. 

Betrachten wir jetzt die Destillationskurven in der Nähe der Punkte 
m und M der vorigen Figuren. Bei den vorigen Betrachtungen dieser 
Kurven haben wir gesehen, dass ihre Richtung in jedem Punkt bestimmt 
wird durch die Riehtung der Geraden, welche eine Flüssigkeit mit dem 
Dampf verbindet, mit welchem sie im Gleichgewicht sein kann. Die 
Richtung der Destillationskurven ist also bestimmt durch: 

2 
Nr 

Wenn &, und $, der Ordnung yYz sind, wie dieses der Fall ist 
auf einiger Entfernung von M oder m in der Nähe der Seite AB, so 
ist & — &, viel grösser als 7. —2,. Zwischen 5, und & hat man dann 
nämlich das endliche Verhältnis (2,), :(23); und ebenso zwischen 2, 
und 7, das Verhältnis X. Es folgt also, dass die Destillationskurven 
der Seite AB annähernd parallel laufen werden. In der Nähe des 
Punktes M kann die Richtung dieser Kurven jedoch eine ganz andere sein. 

Wenn nämlich beide, $ und 7, der Ordnung x sind, so kann man 
in Gleichung (11) das Glied mit &,°? weglassen, und man erhält: 
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__ a), (vy) (2 — (Rh rn (Ya la) — (#3) 
(2.)»? 1 (%)s? 


‚= -r N» 
2 (2), 1 12 + 


+ (pP), (2) + (P)ılzy); (pll; a (PMe(zy); 
(Tg)? 


Aus (10) erhält man dann: 
k—1 
RE zum 
(P)s — (P)ı 
Und weiter ist „=kn,. Substituiert man diese Werte von x unıd 


»1- 


7, in den vorigen Wert von &, und subtrahiert man von den beiden 


i- 


(iliedern 5,, so erhält man nach Division durch 7, —r, = (k— 1)n, 


(die Gleichung: vu & 
—_mın, 
ı Mi 
(23); | 
k li (Xp )z J 
(ey, —klay) , (pP) — (xp), 
(k— 122), I), — (P)ı a). 
\ennen wir die Koordinaten eines Punktes der Destillationskurve 


worin: 


und: = 


=, und 27,. so hat man: 1E £ 
> hi R ( Ss 
=m’"'+n, 
“m Yı 
und wenn wir wieder die Geraden mB und mD (Fig. 1: Axen 


(des Koordinatensystems nehmen: 


Das Integral dieser Differentialgleichung ist: 
n : 
Hi. 
en 


worin @ eine nieht weiter bestimmte Konstante. 


ee en 
sı =Cn 


Setzen wir Ü==(, so erhalten wir: 
n \ 
m—ıı 
also die Gleichung einer Geraden. Unter allen den Destillationskurven 
in der Nähe des Punktes M oder m ist also eine, welche geradlinig 
nach diesem Punkt zuläuft oder sich von diesem entfernt. In den 
Figge. 17 und 18 sind diese durch ML angegeben. 
Wir müssen jetzt zwei Fälle unterscheiden, nämlich m positin 
oder negativ. 
Sei m negativ. Es haben also k—1 und (2), — (2), entgegen- 
resetzte Zeichen. Wir haben also die Fälle II und III. welehe wir 
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hiervon betrachtet haben und die Figg. 14 und 15. Für ,’=0 wird 


’ D.% ’ Pr ’ . N” r . r . 
‚=+to, für 7, =» nähert &,’ sich a Die Destillations- 


kurven sind also hyperbelartige Kurven mit AB und ML als Asymptoten. 
Die Gleichung (16) gilt jedoch nur allein, solange $,’ nicht viele 
Male grösser ist als 7,4‘. Wir haben im vorigen jedoch gesehen, dass 
auch in diesem Fall die Destillationskurven der Seite AB ungefähr 
parallel laufen. 
In Fig. 17 habe ich drei Destillationskurven gezeichnet, nämlich ML. 


welehe in der Nähe von M eine Gerade ist, und ji 


zwei andere, welche in der Nähe von M eine 
hvperbelartige Form haben. Da die Voraussetzung, 
m sei negativ, mit den Fällen II und Ill überein- 
stimmt, so giebt Fig. 17 also die Destillationskur- 
ven für die beiden Figg. 14 und 15. Die Richtung, 
in welcher der Rückstand sich bewegt, ist jedoch Kir. 17 
für die beiden Figg. 14 und 15 eine ganz andere, what 

wie man leicht aus der Lage der Verdampfungs- und Kondensations- 
kurven der zwei Figuren ableitet. 

In dem Fall der Fig. 15, wenn also ein Maximalgemisch auftritt, 
werden die Pfeilchen die Richtung haben, wie in Fig. 17 gezeichnet: 
hat man jedoch ein Minimalgemisch, wie in Fig. 14, so werden die 
Pfeilchen in der anderen Richtung weisen. Wie man sieht, haben die 
Destillationskurven in der Nähe des Punktes M der Fig. S und der 
Punkte M,. M, und M, der Fig. 10 eine Lage, wie in Fig. 17 ange- 
eben. 

Nehmen wir nun an, m sei positiv. Es haben also K—-1 und 
(&)) —(2g)e das gleiche Zeichen, so dass wir die Fälle I und IV mit 
den Fige. 15 und 16 haben. Für n, =® erfolgt & =. Die Destil- 
lationskurven werden also nach M oder m zulaufen oder sich diesen 
Punkten entfernen. Was jedoch die Richtung anbetrifft, hat man zwei 
Fälle zu unterscheiden, nämlich m >1 und m<il. 

Man hat nämlich: 

ds, n 


ul, *-! 
dn, ” m 
i ds, n 
Hat man m>]1, so wird für 7, =0(, „= - Die Destil- 
dn, | 
lationskurven werden also in M oder m die geradlinige "Destillations- 


kurve ML oder ml berühren. Hat man jedoch m < 1, so erhält man 

Br ds BER 2 

für =0, > ,—=+. Die Bestillationskurven berühren also die 
dn, 
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Seite AD des Dreiecks. Diesen letzten Fall habe ich in Fig. 18 ge- 
zeichnet. Wie man sieht, habe ich angenommen, das binäre Gemisch 
st ein Maximalgemisch M, man hat also den Fall der Fig. 16. Nimmt 
man den Fall der Fig. 13, also ein binäres Minimal- 
vemisch m, so müssen die Pfeilchen in der anderen 
Richtung weisen. Bei den hiervor betrachteten 
Destillationskurven haben wir in Fig. 6 den Fall 


der Fig. 18. 


Bis jetzt haben wir nur den Fall betrachtet. 

dass im ternären Gemisch nur die Menge eineı 

Komponenten sehr klein wird. Nehmen wir jetzt 

n, «dass die Menge zweier Komponenten sehr klein wird, so dass wiı 
uns in der Nähe eines der Eckpunkte des Dreiecks befinden. 

Wenn x und y sich der Null nähern, so werden log x und log ı 
unendlich gross, und wir werden jetzt den Wert von S der Formel ] 
schreiben : 

<=RTy+zlogx-+ ylogyl. (17) 

Es ist natürlich der Wert von 2 in dieser Formel nicht mehr der- 

elbe wie der von X in Formel (2). Wir erhalten wieder: 


% 
0x 
dL 

94 
m ÖL 

x U 
da “oY 
Das Gleichgewicht zwischen der flüssigen Komponente A [Fig. 12] 


und ihrem Dampf erfordert: 


s=g& odr RR; 
und sei der Druck p=p,. 

Nehmen wir jetzt bei dem Druck p=p,+ 7 das Gleichgewicht 
zwischen ternärer Flüssigkeit und Dampf in der Nähe des Punktes A. 
Für die Zusammensetzung der Flüssigkeit nehmen wir 2=&, und y=n], 
und für diejenige des Dampfes 2=& und y=n,. Weiter werden wir 
eine der vorigen ähnliche Notation behalten. Das Gleichgewicht er- 
fordert, dass die drei Ausdrücke (18) für die beiden Phasen einander 


xleich sind. Wir erhalten also, wenn &. &, 71, 9% und x unendlich 


klein sind. 
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(2), + blogs, = (a, +log$, 
(yi+ logm = (y, +logn; 
sr Mm (pr. 


Setzt man wieder zur Abkürzung: 


h= er und k= eNı-iwr, 
so erhält man für die Gleichung der Verdampfungskurve: 
(kh— 1), +(k—- 1m = |(p) — (P]|r (20) 
und für die der Kondensationskurve: 
1 \ 
1 n ‚7 = IP; — (pr: 21) 
Wir werden jetzt ein Koordinatensystem mit den Axen AB und 
AU einführen und erhalten also: 


(h— Ds +k—1N)m = !z,VBlip) —(Pır]r 


und: | -)&+!1— z ) 7 = !,v3llpl — (P)ı lr; 


so dass die Konzentrations- und Verdampfungskurven in der Nähe eines 
Kekpunktes Gerade sind. 

Wir können jetzt wieder vier Fälle unterscheiden, nämlich je nach- 
dem A— 1 und % — 1 positiv oder negativ sind. Ihre Zeichen stimmen 
mit denjenigen von (x), — (x), und (Y), — (y) überein. 


Falll.e A—1>0 und k— 1>0. 

Für == 0 gehen die Verdampfungs-r und Kondensationskurve 
durch den Eekpunkt und liegen weiter ganz ausserhalb des Dreiecks. 
Der ausserhalb des Dreiecks liegende Teil dieser Kurve hat für uns 
jedoch keine Bedeutung. Für negative Werte von x liegen die beiden 
(jeraden ganz ausserhalb des Dreiecks. Für 2>0 rücken sie in das 
Dreieck hinein. Wir müssen jetzt noch ableiten. welche der beiden 
Kurven dem Eekpunkt am nächsten liegt. Bestimmt man mit Hilfe der 
Gleichungen (22) und (23) die Stücke, welche die beiden Kurven von 
der £- und n-Axe abschneiden, so findet man, dass die Kondensations- 
kurve einen h- und k-mal grösseres Stück abschneidet als die Ver- 
dampfungskurve. Da in unserem Fall und k beide >1 sind, so liegt 
die Kondensationskurve am meisten dem Eckpunkt entfernt. 

Diesen Fall hat man z. B. in dem Punkt € der Fig. 7. Man sieht 
nämlich, dass die Kurve d,c, einem höheren Druck gehört als Punkt © 
also x >00). und dass die Kondensationskurve am weitesten von (€ ent- 
fernt ist. Dasselbe hat man auch in Punkt B dieser Figur, in den 
Punkten A, B und © der Fig. 9 und in dem Punkt A der Figg. 2 und 5. 
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Fallil. A—1<0 und k—1<0. 

Man sieht leicht, dass in diesem Fall, welcher dem vorigen ent- 
verengesetzt ist, nur für negative Werte von x die beiden Geraden 
innerhalb des Dreiecks kommen. Da jedoch A<1 und k<l1 ist, so 
schneidet die Kondensationskurve die kleinsten Stücke von den beiden 
Axen ab und liegt dem Eckpunkt also am nächsten. 

Diesen Fall sieht man in Fig. 2 in der Nähe des Punktes C, wo- 
raus man auch sieht, dass z < 0, da die beiden Kurven einem nield- 
rieeren Druck angehören als Punkt €. Dasselbe hat man auch bei. dem 
Punkt A der Fig. 7. 


Fall II. A—1<0 und k—1>0. 

Setzen wir erst z=U. Aus den Gleichungen (22) und (2: 
folgt. dass die beiden Kurven durch den Eekpunkt des Dreiecks gehen. 
Weiter hat man: 

= 2. k—] BE >: hik 1) 

m h—1 je k(h—1)' 
und da A<%k folgt, dass der Winkel, welchen die Verdampfungskurve 
mit der 7-Axe bildet, grösser ist als derjenige der Kondensationskurve 
mit dieser Axe. In Fig. 5 hat man diesen Fall in Punkt €. Erhöhen 
wir den Druck ein wenig, so dass x positiv wird. Man sieht leicht 
aus den Gleichungen (22) und (25). dass die beiden Kurven ein Stück 
abschneiden von der positiven Seite der n-Axe und von der negativen 
der &-Axe. Bei Druckerniedrigung, wobei x also negativ wird, ist das 
Umgekehrte der Fall. Man leitet auch noch leicht ab, dass für z > 0 
die Verdampfungskurve und für x < 0 die Kondensationskurve dem 
Kekpunkt am nächsten liegen. 

Wie man sieht, stimmt dieses mit der Lage der Kurven in der 
Nähe des Punktes C der Figur 5 überein. Bei Druckerhöhung enden 
die beiden Kurven nämlich in der Nähe des Punktes € auf Seite BC, 
und ist die Verdampfungskurve dem Punkte C am nächsten: bei Druck- 


erniedrigung enden sie jedoch auf Seite CA, und liegt die Verdampf- 


ungeskurve dem Punkte C am weitesten entfernt. Den gleichen Fall 
hat man auch im Punkt B dieser Figur und in Punkt B der Fig. 2. 


Fall IV. A—1>0 und k—1<V. 


Auf ganz ähnliche Weise wie im vorigen leitet man ab, dass die 
Lage der Kurven in diesem Fall dem vorigen ganz entgegengesetzt ist. 


Um die Destillationskurven zu erhalten, leiten wir aus den Glei- 
chungen (19) ab: 


Dampfdrucke ternärer Flüssigkeiten. 


—5 MR. I 5 
Na Nı k—1 Nı 


Hieraus folgt die Differentialgleichung: 

a ai 

din kin 
so dass die Gleichung der Destillationskurve: 

h—1 

ee (24) 
wird. Wir müssen jetzt zwei Fälle unterscheiden, je nachdem der Ex- 
ponent positiv oder negativ ist. Nehmen wir erst den Fall: der Expo- 
nent ist positiv. _ Dieser Fall schliesst die beiden hiervon betrachteten 
Fälle I und II ein. Für 7, = erhält man 53,'=0. Die Destillations- 
kurven bilden also einen Büschel, welcher entweder von dem Eckpunkt 
ausstrahlt oder sich in diesem Punkt vereint. Je nachdem der Expo- 
nent grösser oder kleiner als 1 ist, berühren die Kurven in dem Eck- 
punkt die $- oder die n-Axe. 

Die Fälle I und II hat man in der Nähe der Punkte A und © der 
Fig. 2: in den Punkten A und € der Fig. 3 sieht man, dass die Destil- 
lationskurven eine mit den vorigen Ableitungen übereinstimmende Lage 
haben. Man sieht dies auch noch in Punkt A der Figg. 4 und 6; in 
den Punkten A, B und © der Figg. 7 und 8 und ebenso in den Punkten 
A, B und C der Figg. 9 und 10. 

Nehmen wir nun den Fall, dass der Exponent der Gleichung (24) 
negativ ist, also die Fälle III und IV. Für 7,'=0, so folgt dann 5’=«, 
und für 7, = ® erhält man &’ = 0. Die Kurven haben also in der 
Nähe des Ecekpunktes eine hy perbelartige Form mit den beiden Seiten 
des Dreiecks als Asvmptoten. In Punkt B der Fig. 2 hat man diesen 
Fall: wie man sieht, hat die in der Nähe des Punktes B der Fig. 3 
liegende Destillationskurve eine mit den vorigen Betrachtungen überein- 
stimmende Form. Dasselbe ist auch, wie in Fig. 6 angegeben, der Fall 
für die Destillationskurven in der Nähe des Punktes B und C der 


Fig. D. (Wird fortgesetzt.) 
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Vorriehtung zur Beobachtung von Fluorescenz- 
und Opalescenzerscheinungen. 


Von 


Dr. M. Tswett. 


(Mit 1 Figur im Text 


/ur Wahrnehmung von Fluoreseenzerscheinungen und zur Beoh- 
achtung optisch nicht leerer Medien bedient man sich gewöhnlich 
der klassischen Linse, mittels welcher ein konzentriertes Sonnenlicht- 
bündel in die Flüssigheit projiziert wird. 

Hat man aber mit sehr schwach lumineseierenden oder opales- 
eierenden Flüssigkeiten zu thun, und verfügt man nicht über direktes 
Sonnenlicht, so lässt diese Disposität den Beobachter im Stich. 

Ich habe daher den folgenden sehr einfachen Apparat konstruiert, 
welcher sich als sehr praktisch und empfindlich erwiesen hat. Die 
Anordnung desselben ist in der Figur in optischem Durehsehnitt sche- 
matisch dargestellt (*/, der natürlichen Grösse). 

Die Vorriehtung besteht aus zwei über- 
einandergestellten Kasten, einen „katoptri- 
schen” und einen „dioptrischen“. 

Der erstere, untere, ist kubisch, einseitig 
seöffnet und enthält einen drehbaren Spiegel. 
welcher dureh eine auf der oberen Seite des 
Kastens befindliche Öffnung in den oberen 
Kasten reflektiertes Lieht sendet. 


Der dioptrische Kasten ist quadratpris- 


matisech, oben und unten zeöffnet, oben mit 


einem Deckel verschliessbar und besitzt seit- 


lich einen Ansatz, „Okulartubus“, dessen ter- 
minale Öffnung von der Längsaxe des Kastens in einer der mittleren 
deutlichen Sehweite entsprechenden Entfernung liegt. 


Im unteren Teile des Kastens befinden sich zwei mit zentralen 


Öffnungen versehene Diaphragmen. Das obere Diaphragma dient zu- 


vleich als Stütze für das Probierröhrehen, in weiches die zu unter- 
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suehende Flüssigkeit gebracht wird. Der Durchmesser des unteren 
Diaphragmenloches ist 9 mm; des oberen 12 mm. Das Probierröhrehen 
wird oben mittels eines durehbohrten, auf einer horizontalen Axe be- 
festirten Korkes aufrecht gehalten. 


Sämtliche innere Flächen des Apparates sind mattschwarz gefärbt. 


Die Theorie der Vorriehtung ist nun höchst einfach. Das Licht- 
bündel, welehes unter passender Orientierung des Apparates und des 
Spiegels auf den konvexen Grund des Probierröhrehens fällt, wird von 
demselben wie von einer Sammellinse gebrochen, und man erhält in der 
Flüssigkeit, falls dieselbe lumineseent oder opalescent ist, einen leuch- 
tenden Kegel. Da jedes fremde Lieht vollständig abgehalten wird, so 
kann man auch sehr schwache Lichtemissionen ermitteln. 

Ist in dem Probierröhrehen zu wenig Flüssigkeit enthalten, so kann 
das von dem Meniskus reflektierte Lieht störend auf die Beobachtung 
wirken. Es wird dem mittels eines in der Figur nicht angedeuteten 
Vorhanges vorgebeugt, welcher zwischen dem Probierröhrehen und dem 
Okular vertikal beweglich ist. 

Als gewöhnlich genügende Lichtquelle kann eine Auersche Lampe 
dienen, deren Licht mittels eines mit Wasser zefüllten Glaskolbens 
sonzentriert wird. 


Unsere einfache Vorriehtung kann vielfache Anwendung in der 
Laboratoriumspraxis finden. 

Die neuerdings so oft besprochenen falschen Lösungen oder Suspen- 
sionen (kolloidale Metalllösungen u. s. w.!) (weisen immer einen Opales- 
eenzkegel in dem Apparat auf. Opalescenzlicht und Fluorescenzlicht 
lassen sich leicht mittels eines in der Okularöffnung angebrachten 
Nikols unterscheiden oder trennen. Opalescenzlicht wird sich nämlich 
als linear polarisiertes Licht erweisen. 

Höchst feine, bei gewöhnlicher Betrachtung ganz klar erscheinende 
wässerige Suspensionen von Chlorophyll, Leeithin oder Stärke zeigen 
in unserem Apparat einen deutlichen Opalescenzkegel ?). 

In der pathologisch-chemischen oder bakteriologischen Praxis kann 


') Stoeekl und Vanino, Diese Zeitschr. 34, 378 (1900) und die früheren 
(daselbst erschienenen Arbeiten Szigmondys, Bredigs u.a. 

2, Arbeitet man mit direktem Sonnenlicht, so stellen sich merkwürdigerweise 
ie reinsten Flüssigkeiten (destilliertes Wasser, Alkohol, Äther, Benzol) als optisch 
nicht absolut leer dar. Es lässt sich nämlich ein schwacher, aber deutlicher leuch- 
tender Kegel an denselben nachweisen. Vielleicht ist die Erscheinung als Vhos- 
phorescenz zu deuten. 
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die Vorrichtung zur Untersuchung der Trübung der Harnproben u. s. w. 
dienen. 

Endlich sollte unser Apparat auf dem Arbeitstisch des Chlorophyll- 
forschers tägliche Anwendung finden. Rote Fluoreseenz ist nämlich 
das beste optische Charakteristikum einiger Pigmente der physiologischen 


Chlorophyligruppe. Die Fluoreseenzuntersuchung ist hier der spektro- 


skopischen überlegen, da sie an viel geringeren Flüssigkeitsmengen 
geschehen kann!?). 

Als Belege für die Empfindlichkeit des Apparates führe ich tol- 
gende sieh auf Eosin und Chlorophylllösungen beziehende Daten. 


Wässerige Eosinlösungen. 


Lichtquelle 
Konzentration 


Konzentriertes Auersches Licht Direktes Sonnenlicht 


00m 000 Fluorescenz deutlich Fluoresecenz prächtig 
10000000 ziemlich dentlich prächtig 

1 000 OO zweifelhaft deutlich 

1 006 006:000 unmerklich zweifelhaft 


Alkoholische Chlorophylllösung. 
1 


n 


konzentration der initialen, weiter diluierten Lösung = ? — 


Dieselbe ist eine „konzentrierte“, 


Lichtquelle 
Konzentration 


Direktes Sonnenlicht 


8 

1 000 n 
8 

10 000 n 
= 

100 000 n 


Fluorescenz deutlich luoreseenz prächtig 
ziemlich deutlich prächtig 
unmerklich deutlich 


’) Unsere Vorrichtung ist auch für die spektroskopische Untersuchung der 


Flüssigkeiten sehr geeignet. In den „dioptrischen“ Kasten können beliebig lange 
Glasröhren angebracht werden und können demnach beliebig dieke definierte Flüs- 
sigkeitsschichten untersucht werden, es sei mit einem Handspektroskop oder 
unter Benutzung einer passenden reflektierenden Disposition — mit einem grösseren 
Instrumente 


Über die Nernstschen Formeln 
zur Berechnung der elektromotorischen Kraft 
von Konzentrationselementen. 


Eine Erwiderung an Herrn Arrhenius. 
Von 
Hans Jahn. 


, 

Herr Arrhenius hat in einer jüngst erschienenen Abhandlung!) 
meinen Versuch, mit Hilfe der von Nernst abgeleiteten Formeln für 
die E.K. von Konzentrationselementen die Konzentration der freien 
Ionen in den verdünnten elektrolytischen Lösungen zu ermitteln, 
einer sehr strengen Kritik unterzogen, die darin gipfelt, dass die be- 
sagten Formeln von Nernst ungenau sind und durch eine neue von 
Herrn Arrhenius abgeleitete Formel ersetzt werden müssen. Herr 
Arrhenius ist der Meinung, dass alle bisherigen Ableitungen, die zu 
den Nernstschen Formeln führten, den prinzipiellen Fehler enthalten 
(lass angenommen worden sei, „dass die Ionen, welche von dem elek- 


trischen Strom aus einer Lösung in eine andere hinüber transportiert 


werden, auch als solche bestehen bleiben. Es trifft dies nicht allgemein 
zu, sondern nur für ausserordentlich verdünnte Lösungen. Es ist nicht 
schwer, die wegen «dieses Umstandes einzuführende Korrektion in den 
\ernstschen Ableitungen anzubringen. Ich glaube jedoch, von dieser 
\rbeit abstehen zu können u. s. w.* 

Hiergegen möchte ich mir folgende Bemerkung erlauben. Die 
Klektrochemiker haben allen Grund, die Nernstschen Formeln, die voll- 
kommen exakt sind, vor einer derartigen Korrektion zu schützen, denn 
(lieselbe müsste notwendig die richtigen Formeln, die wir Nernst ver- 
danken, in unrichtige verwandeln. Es kann nicht dem geringsten Zweifel 
unterliegen, dass die durch den Strom transportierten Ionen, wenn sie 
in eine Lösung anderer Konzentration eindringen als die war, der sie 
entstammen, nur zum Teil als freie Ionen weiter existieren, zum an- 
(deren Teil aber in nicht dissociierte Molekeln übergehen. Es ist aber 


!) Diese Zeitschr. 36, 28 (1901). 
’ 
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ebenso unzweifelhaft wahr, dass in jeder Schicht der Lösung, die dureh 
«den lonentransport eine Änderung ihrer Konzentration erleidet, die Kon- 
zentrationen der freien lonen sowohl als der nieht dissoeiierten Molekeln 
den «dem Gleichgewicht entsprechenden Werten stets unendlich nahe 
bleiben werden, so dass der Übergang von freien Ionen in nicht disso- 
eiierte Molekeln und ebenso auch der umgekehrte Vorgang keine Ände- 
rung der freien Energie bedingen kann. Man muss daher auf dem von 
Nernst, Planck und mir betretenen Wege unter alleiniger Berück- 
sichtiegunge der lonenverschiebung zu zanz demselben Resultat zeführt 
werden, wie auf dem Wege, den Helmholtz und neuerdings Arrhe- 
nius verfolgt haben, welche die Verschiebung der freien lonen und 
den durch die Herstellung eines neuen Gleichgewichts bedingten par- 
tiellen Ubergang der ursprünglich freien Ionen in nicht dissociierte 
Molekeln berücksichtigen. Denn die beiden Hauptsätze der Thermodv- 
namik lehren, dass «der letztere Prozess von keiner Änderung der freien 
Energie begleitet sein kann, da sämtliche Konzentrationen stets den dem 
Gleichgewicht entsprechenden Werten unendlich nahe bleiben. Dieser 
Prozess kommt daher bei der Berechnung der E.K. gar nicht in Betracht. 

Es folgt daraus, dass die richtig abgeleiteten Formeln von Nernst, 
Helmholtz und Arrhenius für verdünnte Lösungen identisch sein 
müssen, und dass der Unterschied nur ein formaler, aber durchaus kein 
realer sein kann. 

Die von Herrn Arrhenius für die E. K. eines Konzentrationsele- 
mentes mit in Bezug auf das Anion reversibelen Elektroden abge- 
leitete Formel lautet: 

ai m TT .de + a; 
oe 
und zwar bezeichnet in derselben: 
m «die Überführungszahl des Kations: 
i den isotonischen Koöffizienten von van't Hoff: 
e «die Gesamtkonzentration des binären Elektrolyten: 

die durch das Faradavsche Gesetz gegebene elektrostatische La- 

dung einer Valenzstelle. 

Diese mit Hilfe des van't Hoffschen Gesetzes abgeleitete und voll- 
kommen exakte Formel gilt für jedwede Konzentration. Für den mes- 
senden Elektrochemiker hat sie aber vorläufig wenig Wert, da das „m" 
sowohl als das „@* für konzentrierte Lösungen unbekannte Funktionen 
der Konzentration sind, und speziell für das „m“ noch nicht einmal 
ausreichend genaue Interpolationformeln abzuleiten sind. Für verdünnte 


Lösungen aber, wo wir das m als von der Konzentration unabhängig 
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betrachten können und auch die gesetzmässigen Beziehungen kennen, 
die das © mit der Konzentration der Lösungen verknüpfen, geht die 
Formel von Arrhenius einfach in die von Nernst über. Denn be- 
zeichnen wir mit Arrhenius die (Gesamtkonzentration des binären Elek- 
trolyten mit e, die Konzentration der freien lonen hingegen mit Ü, so 
ist gemäss der Arrheniusschen Theorie: 


s ’ C ce + ( 
de a Fi 
c | c+Ü 1 „de 
also: di = -d(-+(C) 3 de= -d(e+C) i“ Be 
C C C ce 
.de > l 
oder: eh + di — d(ie+0\. 
C C 
Nun ist aber für verdünnte Lösungen: 
=“ konst 
- Ü = KONNTE. 
2UdC D?d(e— ©) 
also: ; == ©. 
C ( (e U)? 
Daraus erhält man: 
2c—C 
de = 6 dO, 
und: 2edl 
die +() = Ö® 
also ergiebt sich: 
le >2dl 
% : + di= a 
[4 / 


Durch Einsetzen dieses Wertes in die obige Formel von Arrhenius 
erhalten wir sonach: 
2mRT dC 
& ©? 
d. h. nichts anderes als die „inexakte* Formel von Nernst. 
Genau dasselbe gilt für die Formel von Helmholtz. Dieselbe 
lautet bekanntlich: mRT1 dp 


dE= 


a = 


Br. 
wenn 2 die Spannung des gesättigten Dampfes über der betreffenden 
Lösung bezeichnet, alle übrigen Buchstaben die frühere Bedeutung bei- 
behalten. Auch diese Gleichung lässt sich nur für verdünnte Lösungen 
in geschlossener Form integrieren, und zwar mit Hilfe des bekannten 
Raoult-van’t Hoffschen Gesetzes für die Dampfspannungserniedrigung: 
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p 


Y Po 
[4 u ( =— 
Po 


wo P, die Spannung des bei der absoluten Temperatur 7 gesättigten 
Dampfes über reinem Wasser bezeichnet. 
Es ist nun wieder: 


0? C(C+k) E C(C+2k) 
z- k oder e = n und c-C= N i 


2 0? 1-20 


Ps k 
2 Pa 
k 
dp di 
C Ü 


dp= ((+Kdl, 


so dass wir erhalten: 


Ferner ist: = . ; . 2kC), 

so dass sieh ergiebt: 
dp 2kdC 
p.e Ck—- @_—-280) 

Nun gilt aber das obige Dampfspannungsgesetz nur für Lösungen, 
deren Konzentration klein gegen 1 ist, die höheren Potenzen der Kon- 
zentration können und müssen daher vernachlässigt werden. Dadurch 
eht der obige Ausdruck über in: 

dp 2 d( 

p.e Ü 
und das giebt durch Einsetzen in die Helmholtzsche Formel wieder 
die Formel von Nernst. 

Es kann das ja auch nach dem eingangs besprochenen thermody- 
namischen Satz gar nicht anders sein. Die ganze Sachlage lässt sich 
also gemäss den vorstehenden Erörterungen durch den folgenden Satz 
charakterisieren: 

Die drei Theoreme: Formel von Arrhenius oder von Helmholtz, 
Nernstsche Formel und die Gleichung der Dissociationsisotherme sind 
für verdünnte Lösungen derartig untereinander verknüpft, dass zwei von 
ihnen das dritte notwendig bedingen. 

Es folgt daraus, dass die von mir berechneten Ionenkonzentrationen, 
(da sie der Nernstschen Formel genügen, aus der sie ja abgeleitet sind, 
und sich ausserdem mit grosser Annäherung der Gleichung der Disso- 
ciationsisotherme fügen, notwendig auch der richtig angewendeten Formel 
von Arrhenius genügen müssen. Herr Arrhenius hätte sich daher, 
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wenn er die obigen Betrachtungen angestellt hätte, die Mühe einer 
Neuberechnung der elektromotorischen Kräfte mit Hilfe seiner Formel 
ersparen können. Rein theoretische, seiner Ansicht nach vielleicht for- 
male Untersuchungen hätten denn doch in diesem Falle «den sehr realen 
Nutzen einer Ersparnis an Zeit und Arbeit gehabt. 


Der ganze Angriff des Herrn Arrhenius gegen die Formeln von 
Nernst zerfällt demnach in sich selbst, die letzteren behalten ihre volle 
Bedeutung und sind ohne jedes theoretische Bedenken zu weiteren 
Schlüssen zu benutzen. Ich bin daher nicht in der Lage, irgend einen 
von den(mit Hilfe der Nernstschen) Formeln gezogenen Schlüsse zurück- 
zunehmen, insbesondere kann ich nicht konzedieren, dass meine Messungs- 
resultate eine Instanz für die Zuverlässigkeit der(mit Hilfe des Bruches 
! 
u 
berechneten theoretischen Werte nach dem Obigen fehlerhaft sein müssen. 


berechneten Dizsoeiationsgrade abgeben, da die von Herrn Arrhenius 
x 


ö z . an u 
Und was das von Herrn Arrheniss so ritterlich verteidigte “selber 
US 


anbelangt, so scheint mir darüber kaum ein Streit möglich zu sein, dass 
(dasselbe als Mass für den Dissoeiationsgrad eines gelösten Elektrolvten 
zum mindesten sehr verdächtig bleibt, solange nicht ein positives experi- 
mentelles Argument für die Konstanz der lonenbeweglichkeit in ver- 
schieden konzentrierten Lösungen erbracht ist. Die absoluten Werte 
der von mir mit Hilfe der Nernstschen Formeln) berechneten Ionen- 
konzentrationen scheinen allerdings einer kleinen Korrektur bedürftig 
zu sein. Denn die positive Belehrung verdanke ich der Abhandlung 
des Herrn Arrhenius, dass ich die Genauigkeit meiner Messungen 
etwas überschätzt hatte. Es scheinen Fehler von 0-3 bis 0-4 Millivolt 
unterlaufen zu sein. lch werde es mir angeleren sein lassen, der Ur- 
sache dieser Fehler nachzuspüren und neue, davon freie Messungen 
auszuführen. Aber selbst wenn man «diese Fehler zugiebt, bleiben noch 
immer sehr bedeutende Veränderungen der lonenbeweglichkeiten mit 
der Konzentration bestehen. 

Ich muss gestehen, dass ich von der Notwendigkeit. das Leitver- 
mögen als Mass für den Dissociationsgrad um jeden Preis aufrecht zu 
erhalten, nicht in demselben Masse überzeugt bin, wie Herr Arrhenius. 
Ich glaube vielmehr, dass es für die Entwickelung und den weiteren 
zesunden Ausbau der Dissociationstheorie von sehr sekundärem Inter- 
esse ist, ob das Leitvermögen ein Mass für den Dissociationsgrad ab- 
giebt oder nicht. Eine Frage von grosser prinzipieller Bedeutung hin- 
gegen ist es, ob die Konzentrationen der freien Ionen und der nicht 
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«issoeiierten Molekeln der in unzähligen Fällen als richtig befundenen 
allgemeinen Gleiehgewiehtsbedingung genügen oder nicht. Solange diese 
Fragxe nicht aufgeklärt ist, gähnt ein Loch in den Fundamenten selber 
der Theorie. Denn dass in jeder experimentellen und theoretischen 
Untersuchung ein Gesetz als gültig angewendet wird, von dem wir 


wissen, dass demselben für eine grosse Klasse von Elektrolyten die von 


uns bisher auf die Autorität des Herrn Arrhenius hin für riehtie 


ge- 
haltenen lonenkonzentrationen nicht gehorchen, ist doch ein auf die 
Dauer unhaltbarer Zustand. Und es will mir bei reiflicher Überlegung 
scheinen, dass wir in den Bestand unserer theoretischen Anschauungen 
viel weniger tief eingreifen, wenn wir uns nach anderen Mitteln um- 
sehen, die lonenkonzentrationen zu bestimmen, als wenn wir so weit- 
vehende Veränderungen des Lösungsmittels annehmen, wie es nötig 
wäre, um «ie groben Abweichungen von dem Dissociationsgesetz ver- 
ständlieh zu machen. Und ist es denn nicht die rne Willkür, zu be- 
haupten, dass die Veränderung des Lösungsmittels nur den Dissociations- 
erad des gelösten Elektrolyten beeinflusse, die Beweglichkeiten der lonen 
aber nieht? Dafür giebt es doch gar keinen plausibelen Grund in an- 
betracht der Kompliziertheit der Instanzen, von denen die Beweglichkeit 
der Ionen abhängt. Dass eine Veränderung des Lösungsmittels eintritt, 
zlaube ich auch, auf derselben dürften die immer noch übrig bleiben- 
den, wenn auch recht geringfügigen Abweichungen von dem Dissoeia- 
tionseesetz beruhen. Die gröbsten Abweichungen werden aber entschieden 
beseitigtier, wenn wir das Dogma: 
UX 

abschütteln und die einwandsfreien Nernstschen Formeln zur Bestim- 
mung der lonenkonzentrationen benutzen. 

Auch in dem Punkt stimme ich mit Herrn Arrhenius durchaus 
nicht überein, dass das Leitvermögen in experimenteller Hinsicht der 
Messung von elektromotorischen Kräften so enorm überlegen sei. Alles, 
was Herr Arrhenius bezüglich der Verunreinigungen des Wassers und 
weiterer Schwierigkeiten anführt, gilt ebenso für das Leitvermögen, viel- 
leicht in noch etwas stärkerem Grade als für die elektromotorischen 
Kräfte, da ja die Chlorsilberelektroden nur auf die Chlorionen reagieren, 
das Leitvermögen aber durch jede Verunreinigung alteriert wird. 

Wenn Herr Arrhenius übrigens beim Aufzählen aller Fehler- 
quellen auch bemerkt, Chlorsilber löse sich in Lösungen von Chloriden 
leichter als in reinem Wasser, so ist ihm da ein kleiner chemischer 
Irrtum entschlüpft. Das trifft nur für konzentrierte Auflösungen der 
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Chloride zu, für verdünnte aber durchaus nicht. Stas z.B. hat in 
seiner berühmten Abhandlung über die Silberprobe angeführt, dass man 
das in reinem Wasser gelöste Chlorsilber durch Zusatz einer verdünnten 
Auflösung von Silbernitrat sowohl, als von Salmiak ausfällen kann. 
Ein im Lichte der Nernstschen Theorie der Löslichkeitsbeeinflussung 
ausserordentlich interessanter Versuch. 


Nur noch eine kurze Bemerkung sei mir gestattet. 
Herr Arrhenius sucht mich am Schluss seiner Abhandlung als 


Formalist in einen gewissen Gegensatz zu der realen Naturforschung zu 


setzen, weil es mir an der nötigen Wertschätzung der Lehre vom os- 
motischen Druck gebräche. Es wäre doch einfach abgeschmackt, wenn 
ıch den enormen, befruchtenden Einfluss des von van't Hoff in die 
Wissenschaft eingeführten Begriffes des osmotischen Druckes verkennen 
oder gar ableugnen wollte. Wenn aber Herr Arrhenius mit grossem 
Pathos ausruft: 

Wir, die auf die Empirie alles begründen in Parenthese sei 

mir die Frage gestattet, welcher vernünftige Theoretiker das in 

letzter Instanz nicht thut — können doch mit dem experimentell 
venau bestimmbaren osmotischen Druck ete. 
so muss ich Herrn Arrhenius mit der weiteren Frage belästigen, wann 
und wo z. B. für stark dissociierte Elektrolyte der osmotische Druck 
zenau experimentell bestimmt worden ist. 

Wie will denn ferner Herr Arrhenius aus der — nebenbei be- 
merkt auf rein thermodynamischem Wege abgeleiteten — Formel von 
Helmholtz mit Hilfe der Dampfdruckerniedrigung oder, wie er sagt, 
des osmotischen Druckes die elektromotorische Kraft eines aus konzen- 
trierten Lösungen zusammengestellten Konzentrationselementes berechnen. 
ehe er die gesetzmässige Beziehung zwischen der Konzentration der 
Lösung einerseits, der Wanderungsgeschwindigkeit der Ionen und der 
Dampfdruckerniedrigung andererseits kennt, Beziehungen, über die uns 
bis heute leider sowohl die Thermodynamik als die Lehre vom osmo- 
tischen Druck keine Aufklärung zu geben vermögen, so dass wir noch 
heute, wie Helmholtz im Jahre 1882, auf rein empirische Formeln 
zurückgreifen müssen. 

Die Gefrierpunktserniedrigung oder die Siedepunktserhöhung oder 
«die Dampfdruckerniedrigung einer verdünnten Lösung ist nach meinem 
Erachten in der That keine „Eigenschaft“ des osmotischen Druckes. 
sondern dies sind Eigenschaften der verdünnten Lösungen, deren gesetz- 
mässige Beziehungen zu der Konzentration der letzteren auf geniale 
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Weise von van't Hoff mit Hilfe des Gesetzes vom osmotischen Druck 
abgeleitet worden sind. 

Wenn ich schliesslich gesagt habe, das Gesetz vom osmotischen 
Druck sei eine direkte Folgerung der Planckschen Gleichungen, so 
habe ich damit doch nicht behauptet, das van't Hoffsche Gesetz sei 
(las Sekundäre, die Planekschen Gleichungen aber das Primäre. Begehe 
ich denn notwendig einen historischen Fehler, wenn ich den sachlich 
unanfeehtbaren Satz ausspreche, dass die Kepplerschen Gesetze eine 
direkte Folgerung des Newtonschen Gravitationsprinzips sind? Für 
mich handelte es sich, als ich jenen von Herrn Arrhenius inkrimi- 
nierten Satz niedersehrieb, nur darum, dem Irrtum zu begegnen, als ob 
man durch das Hindurchpressen durch eine in der Mehrzahl der Fälle 
rein fiktive semipermeable Membran irgend etwas erfahren könnte, was sich 
nicht viel einfacher und oft auch sicherer aus den allgemeinen thermo- 
dvnamischen Gleichungen erschliessen liesse, ein Irrtum, der dem grossen 
Helmholtz einmal das unwillige Wort entlockt hat, die Thermodynamik 
solle nieht hinter dem osmotischen Druck versteckt werden. 


(iewiss hat unser allverehrter Meister van't Hoff recht, wenn er 
sagt, die grossen Fragen der Naturforschung beruhen nicht auf toten 
Formeln, sondern auf Einsicht in die lebendige Natur. Aber die For- 
meln der Thermodynamik, dieses durchaus nicht relativ unfruchtbaren, 
sondern sehr wesentlichen Teiles der theoretischen Naturforschung, sind 
eben keine toten Formeln, sondern exakt gestellte Fragen an die Natur. 
Ob wir diese Fragen mit Hilfe des thermodynamischen Potentials stellen 
oder mit Hilfe des osmotischen Druckes, ist Sache des Geschmackes 
und der Gewöhnung. ‚Jedenfalls können beide Methoden, falls sie 
richtig gehandhabt werden, nur zu einem Resultate führen, denn es 
sieht nur eine Wahrheit. 


Berlin, Februar 1901. 


Über die Beziehung zwischen den Veränderungen, 

denen die spezifischen Volume des gesättigten Dampfes 

und der koöxistierenden Flüssigkeit bei Veränderung 
der Temperatur unterliegen’). 


Von 
J. D. van der Waals, 


Im zweiten Teile meiner Abhandlung: „Kontinuität des gasförmigen 
und flüssigen Zustandes“, habe ich in Paragraph 4 Seite 101 eine Regel 
zegeben, die sich auf die Änderungen bezieht, welche die Binodalkurve 
eines Gemisches erfährt, wenn man die Temperatur variiert. Wir wollen 
für jeden Wert von x bei einer gegebenen Temperatur die beiden Volume, 
nämlich das des gesättigten Dampfes und das der unter ihm beständigen 
Flüssigkeit als gegeben voraussetzen. Wir werden zwei Zweige erhalten, 
die je nach den Werten von r entweder vollständig voneinander ge- 
trennt bleiben oder zu einer einzigen Kurve vereinigt sein können. 
Wenn die Temperatur wächst, nähern sich die beiden Zweige einander 
dureh eine gleichzeitige Bewegung. Wählt man irgend einen Punkt 
der Binodalkurve als einen und denjenigen als zweiten, welcher den 
Zustand der koöxistierenden Phase ausdrückt, dergestalt, dass », und «, 
die Koordinaten des gewählten und ®, und x, diejenigen des zuge- 
ordneten Punktes sind, dann wird die Bewegung des gewählten Punktes 
unter dem Einflusse der Temperaturänderungen durch die Gleichung 
von Seite 104 bestimmt sein: 


Om . 
„dv, + rer dz,?+ 


ee 
+ (2, — 2,) \dv,dz, 


Um zu dem Schlusse zu gelangen, dass die beiden Zweige sich 


T 


dv, + = de,| + ka 0, 


einander nähern, wenn die Temperatur steigt. und dass infolgedessen 
bei den Gemischen normaler Stoffe es niemals zwei den verschiedenen 


') Aus den Arch. Neerl. II, 5 eingesandt vom Verf. Deutsch von E. Brauer. 
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Temperaturen entsprechende Konnodalkurven giebt, welche sich schneiden, 
zenügte es ‘(Seite 105). zu zeigen, dass (&,), und (&,), dasselbe Vor- 
zeichen haben und negativ sind. Unter Benutzung der Bezeiehnung in 
meiner Abhandlung habe ieh dort die Formeln abgeleitet: 

(Eaı) vs(K, + K, 2K..) 
und: (&.), = v(AKL + K, - KR). 
Da der Ausdruck K, + R 2K,,.. wie weiter geschlossen werden 


konnte, positiv ist, so muss: 


ich positiv und daher (&,), und (&.) 
negativ sein. 

Will man wirklich (e,,), auf die Form: v.(K, + K.— 2K,) zu- 
rückführen, so muss man annehmen, dass, wenn ein homogener Stof! 
sein Volum vermehrt, die Vermehrung seiner potentiellen Energie durch 
las Produkt aus dem Molekulardruck und der Volumvergrösserung auch 
wirklich dargestellt werden kann: oder vielmehr, wenn der Molekular- 
FD) sache 

fo) 


(druck eine Funktion der Temperatur ist, durch das (1 
«dieser Grösse, 

Wenn neben der Volumvergrösserung noch die molekulare An- 
ordnung sich veränderte und aus einem Zustande grösserer in einen 
kleinerer Komplexität überginge, würde die Vermehrung der Energie 
nieht allein dureh die Arbeit des Molekulardruckes dargestellt sein und 
könnte dann nicht mehr dadurch berechnet werden, dass man diese 
Arbeit mit einem Faktor multiplizierte, der allein von der Temperatur 
abhängig wäre. 

Diese Überlegungen führen uns dazu, die aus der gegebenen 
Differentialgleichung gezogenen Schlüsse einer experimentellen Prüfung 
zu unterwerfen. Wenn es Beobachtungen gäbe, die uns gestatten, den 
numerischen Wert der unmittelbaren Folgerungen zu berechnen, dann 
könnten wir einen Schritt weiter zur Lösung der Frage kommen: Ist 
die Molekularanziehung eines Stoffes wirklich derart, dass sie zu einem 
Drucke an der Oberfläche führt, gleichgültig, ob dieser eine Funktion 
der Temperatur ist? Oder verhalten sich die Stoffe, welche für den 
Molekulardruck eine Temperaturfunktion verlangen, vielmehr nur dem 
Anscheine nach so, und muss die Vermehrung der Energie, die soeben 
zu derjenigen hinzukam, die sich aus dem Molekulardruck ohne Be- 


ziehung zur Temperatur ergiebt, vielleicht nur einer Anderung in der 


molekularen Anordnung zugeschrieben werden? Ich kenne angesichts 
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(les allgemeinen Problems für ein Gemisch keine Beobachtung, welche 
diesem Zwecke dienen könnte. Aber für die Komponenten selbst führt 
die Differentialgleichung zu Schlüssen, die an der Erfahrung geprüft 
werden können, oder welche wenigstens ohne grosse Unbequemlich- 
keiten unmittelbar durch eigens dazu angestellte Beobachtungen unter- 
sucht werden könnten. 

Für eine einzige Substanz vereinfacht sich die Differentialgleichung: 


Oo? dr 

B) . man r 9K 
Mr v)5 „dr = dlk, +R,—- 2K,_ 

1 
Oder, da man hat: 
ri [2 ” a Pr Ad 
K, Zu » KR, = ——) K.: = ’ 
vu,” v,* vd, 


kann man auch schreiben: 


hy7) I \?dr 
(v, — v,)| dv, = va (l) 
2 1 dr, ) 1 | i v,/ Pr 
und man findet für die koexistierende Phase: 
dp | Ir ar 
(v v.) | — dv, = v | — . (2) 
IE dv, ) hie a "7 252" 


Es sei v», das Volum der Flüssigkeit und ©, das des Dampfes; es ist 
dann ©, >v,, und wir finden, dass für ein positives dr, dv, positin 
und dv, negativ ist. 

Man leitet diese Gleichungen viel einfacher auf unmittelbarem Wege 
ab. In der That folgt aus: 


€ € 
T = p+ 3 2 


dr vu —d, 


/dp\ (dp\ dv,| _ 5 — £, 
ten), =p+ Us : 


eo 


die Gleichung: 


und beobachtet man, dass: 


(rt), 


Es — & — (d, — 9%) — 
r op\ dv, u x (v4 ‚ 
so erhält man: Tr zu m . 
‚99, /, dr „—ı 
Bis hierher ist der Ausdruck streng nach den Regeln der Thermo- 
dvnamik abgeleitet worden. Setzen wir nun: 


= - + 2m), 


wie es sich aus der Hypothese eines Molekularausdruckes von der Form 


PERF TR 
era er 7 Tue 


ne 


Fu Fun 


a lei 


eg 
tan 


or 
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z ergiebt, dann finden wir die Gleichungen (1) und (2) wieder. Wenn 
. 


der Molekulardruck mit einem Temperaturfaktor, wie z. B. f(r), multip- 


liziertt werden muss, dann muss man die zweiten Glieder der Glei- 
ehungen mit faylı A multiplizieren. 


In den beiden Fällen kommt man immer auf folgende Gleichung (3): 


v, | dv =v,| dv,. (3) 
a 
Il /dv, a N, u. 
Nun aber drückt — ( ) «den sogenannten Kompressibilitätskoöf- 
v,\0p/, 


fizienten aus: bezeichnet man diesen mit 8, dann lässt sich Gleichung (3) 
foleendermassen vereinfachen: 
dv, dv 
— . (4) 
Pı Be 
Diese einfachere Form lässt sich nieht immer erhalten, wenn & ver- 
wickelter ist, als es einem Molekulardrucke entspricht, der dem Quadrat 
| ’ a An ) af(r) 
der Dichte proportional ist. Schreibt man mit Clausius 
dann nimmt die Gleichung (3) die Form an: 


/ 


dp \ 
(+ (2? ‚de — (+0) 2  dv,. 
90, / O9, /: 


Vom Augenblick an, da man der Grösse « einen Wert von der Ord- 
nung des Volums der Flüssigkeit giebt (was im allgemeinen geschieht, 
wenn man sich dieses empirischen Ausdruckes von Clausius bedient), 
wird man nicht mehr zu Gleichung (4) geführt. sondern zu einer 
anderen Form: te du _ v,+a de, 

v +}: v; 32 


Es sei ®, ein Dampfvolum: dann unterscheidet sich der Bruch 
Vu : n N » ’ . 
nicht sehr von der Einheit, was im (Gegenteil sehr wohl beim 


F ak be er 


der Fall sein könnte. 


Ich we rde also zu dem Schlusse geführt, dass, wenn man die ein- 
fache Beziehung (4) einer experimentellen Prüfung unterwirft, man in 
reichem Masse einerseits darüber Auskunft erhalten wird, ob die An- 
nahme eines Molekulardruckes berechtigt ist oder nicht, und anderer- 
seits auch über die Form dieser Grösse. 

Wir verfügen offenbar zur Stunde nicht über Untersuchungen, bei 
denen man sich vorgenommen, die Genauigkeit der Beziehung (4) zu 


prüfen. Diese Untersuchungen werden einen hohen Grad von Genauig- 
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keit besitzen müssen, weil die Formel (4) eine Beziehung zwischen zwei 
Differentialen dv, und dv, ausdrückt, während 3, und 3, die Kom- 
pressibilitätskoöffizienten bei konstanter Temperatur genau im Zustande 
der koöxistierenden Phasen sind. Diese Koöffizienten können nicht 
(durch Mittelwerte ersetzt werden. 

Indessen sind wir im stande, für den Augenblick angenähert die 
(sültigkeit der gegebenen Beziehung zeigen zu können. Das Ergebnis 
davon ist mir so überraschend erschienen, dass ich es hier mitteilen 
möchte. Durch die Beobachtungen von Sidney Young wurden uns 
für eine Reihe von Stoffen die Werte für v, und v, für einige Tem- 
peraturen, die nicht sehr weit auseinander liegen, bekannt; wir können 
daher auf Werte von dv, und Av, schliessen, deren Verhältnis sich 
nicht allzuweit von de, und dv, entfernt. Der Wert für 3, der 
Flüssigkeit kann den Messungen von Amagat entnommen werden. Im 
ersten Teile der „Kontinuität u. s. w.“ 2. Auflage S. 171 habe ich die 
Zahlen 3, für Äther bei einigen Temperaturen angegeben und sie durch 
die Werte vervollständigt, welche man für Äther mit Hilfe des Gesetzes 
von den korrespondierenden Zuständen berechnen könnte. Einzig die 
Werte von 3, sind nicht unmittelbar bestimmt worden. Wenn wir uns 
jedoch auf die Fälle beschränken, in welchen die zweite Phase eine 
Dampfphase von geringer Dichte ist, dann können wir bei dieser vor- 
läufigen Prüfung denjenigen Wert benutzen, der durch das Boylesche 


(resetz geliefert wird, nämlich ‚ wo p in Atmosphären gerechnet 


werden soll, da man das Gleiche bei dem Werte von 3, in dem Aus- 
(rucke dp gethan hat. Die Gleichung (4) nimmt dann die Form an: 
dv, 

“ . Pı * . v 
und es macht wenig aus, in welchen Einheiten man das Volum rechnet, 


=» d U), 


Aber bei sehr niedrigen Temperaturen ändert sich Av, so rasch, dass 
(die Probe hier wenig Sinn haben würde. Ich habe mich also darauf 
beschränken müssen, ein Wertepaar von Sidney Young zu wählen, 
das den verschiedenen Bedingungen in ausreichender Weise genügt, 
wo aber der Druck der Dampfphase auf fünf bis sechs Atmosphären 


1 
steigt, und wo also 8, nicht mehr genau durch dargestellt werden 


kann. Man könnte natürlich die Abweichung dieses Wertes über- 
schlagen, aber auch nur auf einem Näherungswege. Dies that ich nicht, 
weil die anderen dureh Beobachtungen bekannten Zahlen auch nicht 
streng den Forderungen der Formel entsprechen. Daher kann man auch 
das Folgende nur als eine ganz vorläufige Prüfung ansehen. 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXXVI. 30 
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Für Äther giebt Sidney Young z. B. in kritischem Masse: 
— 0.4033 = 28-3 
—= 0.4209 17-1 
0-4368 ds 12.15 
— 0.4596 „= 838 
Daraus ergeben sich für die folgenden Daten für Av, die 
sprechenden für Av, zu: 
dv, = 0.0176 div, = — 112 
dv, = 0.0159 du, = 4-95 
dv, = 0.0228 dv, = — 377 
Wir nehmen als Temperatur, bei welcher u gleich m gesetzt 
4v, dv, 
werden kann, das arithmetische Mittel der Anfangs- und Endtempera- 


turen: das wird man als genau genug ansehen können. Für p müssen 
wir den diesem Mittel entsprechenden Wert ansetzen. Wir könnten 
ihn den Tabellen von Young durch rechnerische oder graphische Inter- 
polation entnehmen. Bei dieser Überschlagsreehnung habe ich mich 
jedoch mit einem angenäherten Werte begnügt. Es betragen für die 
drei entsprechenden Zahlen für dv, und Av, die Grössen r und p: 
t—= 273+ 81-5 p 4-] 
T=273+ 99 p = 635 
T 273 + 114-6 p 8.9 ungefähr. 
Diese Zahlen gestatten nun für 3, die folgenden Werte zu berechnen: 
Bsıs = 0.000383 
Boss = 1.000506 
Bas = 0.000650 
während man in der Tabelle auf S. 171 von „Kontinuität u. s. w.“, Teil 1, 
die folgenden Zahlen findet: 
Ba, = 0.000367 
dos = 0.000555 
310 = 0.000672 


Wenn wir beachten, dass 3, bei Drucken von sechs bis neun 


R | 
Atmosphären, nicht mehr durch wird dargestellt werden kann, 


sondern dass es viel grösser!) ausfallen wird. dass man daher auch für 
9, einen grösseren Wert finden würde, dann kann die Übereinstimmung 
als sehr gut angesehen werden. Das rasche Anwachsen von ß, mit der 


!) Unter einem Drucke von p Atmosphären wird man Abweichungen von mehr 
als p Prozent erwarten müssen. 
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Temperatur wird auch durch die Rechnung, und zwar auf ganz uner- 
wartete Weise bestätigt. 

Um auch die Messungen von Sidney Young bei niedrigen Tem- 
peraturen verwerten und damit die gegebenen Beziehungen prüfen zu 
können, muss man mit der Umformung der Gleichung beginnen: 

pdv,. 


Je niedriger die Temperatur ist, desto verdünnter wird die Dampf- 
phase sein, umsomehr wird sie dem Gasgesetze: 


pv, = Rt 
eehorchen. Ersetzen wir mit Hilfe dieses Gesetzes 


v, dp— Rdr oder: — Radar, 


— pdv, = karl 11. 


pdv, durch: 


so» erhalten wir: 


pdr 


Und da in der Tabelle von Sidney Young die Volume, Drucke und 
Temperaturen in kritischen Einheiten gegeben sind, so haben wir noch: 


v 
dd 
Ur 


dv, 
= — rd . 

Pi U 
Man findet also: 


kp, |t dp | 
= — lıdr. 
Pr %k \» dr | 
. “ Tr ie 
Beachten wir, dass man 9,0% = 3.8 gefunden hat, und setzen wiı 
T v eY TE 4 / 
noch =m, ==» und —=xr, dann geht die Gleichung über in: 
Tı v Pr 


re m da | 
3, 3.89% r Fr u m 


' m da 

Der Wert 3-8p, kann gleich 135 gesetzt werden; —- = ergiebt sich 

aus den Tabellen von Sidney Young, wie ich schon öfters gezeigt 

habe, angenähert zu — » In den Tabellen von Zeuner findet man die- 
ide 


sen Wert für Äther, aus den Messungen von Regnault berechnet, 
vo . .p r n a rip, 

‚ was bei tieferen Temperaturen genauer sein wird. 
m 


Das lässt 
uns ß, mittels der folgenden Gleichung berechnen: 


de, | 1 
an = 135 2 _] 


Mm 


“ira 


oe er Beil 
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Mit: m. —= 0.6097 v. = 0.3631 
m; — 0.6444 v; = 0.3729 


ergiebt sich bei t= 20-1°: 
0.0098 1 | € 
B= — te - — 0.000197. 
0.0347 135 10-6 
Sieht man die Tabelle für 8 (loc. eit.) durch, so würde man versucht 
sein, auf einen niedrigeren Wert, etwa 0.000188, zu schliessen. 
Ähnliche Rechnungen ergeben: 
Bar s = 0.000231 
Bo = 0-00029. 
Einen der Temperatur 37-8° entsprechenden Wert vermag man aus der 
Tabelle nicht abzuleiten. Dagegen stimmt die Zahl für £= 60° beinalıe 
vollständig mit der von uns berechneten überein. 
Für die höheren Werte von £ treffen wir wieder die Schwierigkeit. 
dass 8, nicht genau genug durch - ausgedrückt werden kann. 
Aus alledem geht hervor, dass die Gleichung: 
dv, __ dy 
ae ° 
einen hohen Grad von Approximation besitzt. Ob sie ganz genau ist, und 
ob die Hypothese, die zu ihr geführt hat, nämlich die, dass die poten- 
tieille Energie eines normalen Stoffes vollständig mittels der Arbeit eines 
Oberflächendruckes berechnet werden kann, durch die Erfahrung bestätigt 
wird, das können einzig und allein direkte experimentelle Untersuchungen 
entscheiden. Wenn diese Beziehung vollständig geprüft wäre, dann wäre 
bewiesen, dass der Molekulardruck genau von der Eorm ist iO: und 
um die Zustandsgleichung mit der Erfahrung vollständig in Einklang zu 


bringen, wäre nur nötig, den Wert von zu suchen. 
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Über die 
Zersetzung der organischen Halogenverbindungen 
in äthylalkoholischer Lösung durch Auflösen 
von Natrium. 


Von 


Richard Löwenherz. 


Einleitung. 

Vor einiger Zeit veröffentlichte ich in dieser Zeitschrift 32, 477 
(1900) eine Mitteilung unter dem Titel: „Über die Zersetzung der 
organischen Halogenverbindungen in amylalkoholischer Lösung durch 
Auflösen von Natrium.“ Die vorliegende Untersuchung ist die Fort- 
setzung. 

Es wurde zu einer alkoholischen Lösung einer organischen Halogen- 
verbindung metallisches Natrium zugesetzt und dann von Zeit zu Zeit 
bestimmt, wieviel Natrium sich gelöst, und wieviel Halogen sich hier- 
durch abgespalten hat. In der genannten schon veröffentlichten Unter- 
suchung hatte ich Amylalkohol als Lösungsmittel genommen. Die dort 
gewonnenen Resultate werden in der vorliegenden Mitteilung näher 
untersucht werden, unter Anwendung von Äthylalkohol als Lösungs- 
mittel. Wie schon früher erwähnt, waren aus zufälligen äusseren Gründen 
die Versuche mit Amylalkohol als Lösungsmittel zuerst angestellt wor- 
(den. Ein Vergleich jener Resultate mit den hier erhaltenen befindet 
sich im Schluss, in der „Zusammenfassung und Diskussion der Re- 
sultate“. 

Ich will zunächst kurz wiederholen. wie die Untersuchungsmethode ist. 
Ich löse eine gewogene Menge der Halogenverbindung (Jodbenzol u. s. w.) 


in einer gewogenen Menge von (Amyl-, absolutem Äthyl- oder wasser- 
haltigem Athyl-)Alkohol auf und werfe unter gutem Umrühren mit 


einem Heissluftmotor Scheiben von metallischem Natrium (resp. Kalium 
oder Lithium) hinein. Sobald sich eine gewisse Menge von Natrium 
gelöst hat, wird eine Probe herausgenommen. Dann wird zu dem Rest 
wiederum Natrium hinzugefügt und darauf wieder eine Probe heraus- 
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senommen und dieses zum dritten Male wiederholt. Diese Proben 
wurden je in zwei Teile geteilt und jeder Teil gewogen. Der eine Teil 
von einer Probe diente dazu. um die aufgelöste Menge Natrium (resp. 
Kalium oder Lithium) durch Titration mit Salzsäure und Methvlorange 
als Indikator zu bestimmen. Im anderen Teil von derselben Probe 
wurde die abgespaltene Menge Halogen durch Titration mit Silbernitrat 
und Rhodanammonium nach der Methode von Volhard bestimmt, 
Bezeichnen wir mit (Na) die aufgelöste Menge Natrium, resp. mit 
(K) «die aufgelöste Menge Kalium, resp. mit (Zi) die aufgelöste Menge 
Lithium, und zwar in g-Atomen pro 1 Kilo Lösung, ferner mit a die 
ursprünglich vorhandene. d. h. zum Alkohol zugesetzte Menge der 
Halogenverbindung und mit z die zersetzte Menge derselben. Es wurde 
a — 100 gesetzt. dann bedeutet x, wieviel Prozente der Halogenver- 
bindung zersetzt sind. Die zu suchende Konstante k wurde als der 
„Nutzeffekt* bezeichnet. Wir haben also: 
de 
d(Na\ 


| 


k.(a 


oder integriert: k ) 


= lı 
(Na) a 


oder für Kalium, resp. Lithium: 


5 2 "Pie. resp. k = 4 ee 
(K)A) a—ıa (Li) a—x 
An Stelle der natürlichen Logarithmen wurden die gewöhnlichen 
genommen. Die Grösse der Oberfläche der Natriumstücke spielt, wie 
ich später berichten werde, keine Rolle. 
Etwas ausführlicher ist die Anordnung und Berechnung der Ver- 
suche in meiner früheren. oben eitierten Mitteilung beschrieben worden. 


Ich will zunächst eine Übersieht über die in der vorliegenden 
Mitteilung beschriebenen Versuche geben. 

Es werden im I. Kapitel beschrieben werden die Versuche, die 
mit Jodbenzol und absolutem Äthylalkohol als Lösungsmittel angestellt 
worden sind, besonders um die Gültigkeit der Formel zu prüfen. 

Im Il. Kapitel werden die mit anderen Verbindungen als Jod- 
benzol in absolutem Alkohol als Lösungsmittel angestellten Versuche 
beschrieben, die besonders in der Absieht angestellt worden sind, um 
die früher aufgefundene Regelmässigkeit, dass sich alle Verbindungen 
sowohl der Fettreihe wie der Benzolreihe bei dieser Reaktion in un- 
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vefähr gleicher Weise zersetzen, d. h. ungefähr dieselben Werte für die 
Konstante % geben, zu prüfen. In der vorigen Mitteilung wurden unter 
Anwendung von Amyvlalkohol als Lösungsmittel untersucht Jodbenzol, 
Brombenzol, Chlorbenzol, Benzylehlorid, Isobutyljodid und Isobutyl- 
bromid; mit denselben Substanzen sind auch hier Versuche angestellt 
worden und ausserdem noch mit den substituierten Verbindungen p- 
Bromanilin und p-Brombenzoesäure und ferner mit p-Dibrombenzol und 
Chloroform, als Vertreter der Verbindungen, die mehrere Halogenatome 
enthalten. 

Wie ich gleich erwähnen will, bestätigt sich bei diesen so ver- 
schiedenartigen Verbindungen die aufgefundene Regelmässigkeit (ebenso 
auch bei anderen Verbindungen, über die in einer späteren Abhandlung 
berichtet werden wird). 

Das 111. Kapitel enthält die Versuche, die mit wasserhaltigem 
Äthvlalkohol als Lösungsmittel angestellt worden sind, und das 

IV. Kapitel die mit Lithium und Kalium angestellten Versuche. 


Experimenteller Teil. 
I. Kapitel. 
Versuche mit Jodbenzol, absolutem Äthylalkohol und Natrium. 

Die Resultate der Versuche mit Jodbenzol, Natrium und absolutem 
Athvlalkohol als Lösungsmittel stehen in den Tabellen 1-—6. 

Es handelt sich zunächst darum, zu prüfen, wie weit die beiden 
Bedingungen, unter denen die oben genannte Formel abgeleitet ist, 
praktisch erfüllt sind. Die erste Bedingung ist, dass die abgespaltene 
Menge des Halogens proportional. der Konzentration der Halogenver- 
bindung ist. Hierbei ist nun folgendes zu beachten. Derartige Gesetz- 
mässigkeiten, die bei verdünnten Lösungen vorhanden sind, verschwinden 
häufige bei konzentrierten Lösungen. Dies ist auch hier der Fall, indem 
bei manchen Verbindungen, wie wir später sehen werden, bei grösserer 
Konzentration die Konstanten zu klein und nicht konstant sind. Nun 
enthält beim Jodbenzol die Lösung bei einer Konzentration von 0-1 g 
Molekül pro 1kg Lösung schon 2%, Jodbenzol, und dieselbe ist daher 
wohl nieht mehr als sehr verdünnte Lösung anzusehen. Andererseits lassen 
sich die Analysen nicht mehr auf einfache Weise genau machen, wenn 
die Konzentration bedeutend geringer als 0-002 g Molekül Halogen- 
verbindung pro Ikg Lösung ist. Doch dürfte dieses untersuchte Inter- 
vall. dessen Extreme sich also wie 0-002:0-1 oder wie 1:50 verhalten, 


genügend gross sein. 


a a an En en 
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Die Mittel der erhaltenen Konstanten sind folgende: 
Konzentration in g-Mol. für ikg Lösung Konstante k Nr, der Tabelle 
0.1 0.277 
0.025 0.289 
0.002 0.272 
Wie man sieht. stimmen trotz der verhältnismässig grossen Än- 
derung der Konzentration die Konstanten innerhalb der Versuchsfehler 
gut überein. Also die erste Bedingung, unter welcher die Formel ab- 


geleitet war, nämlich. dass die abgespaltene Menge Halogen proportional 


der Konzentration der Halogenverbindung ist, ist gut erfüllt. 

Die zweite Bedingung, unter welcher die Formel abgeleitet wurde, 
war, dass die zersetzte Menge der Halogenverbindung proportional der 
aufgelösten Menge Natrium ist. Es sind daher in Tabelle 4 Versuche 
mitgeteilt worden, wo vor Beginn der Operation, d. h. vor dem Zufügen 
von Jodbenzol schon 0.627 g Atome Natrium in 1 kg Lösung vorhanden 
waren, während die bei 25° gesättigte Lösung von Natriumäthvlat 
3-43 g-Atome Natrium enthält. Natürlich muss bei der Berechnung 
diese schon vorhandene Menge Natrium in Abzug gebracht werden. 
Wie man aus der Tabelle 4 sieht, weicht der dort erhaltene Mittelwert 
0.242 wenig von dem entsprechenden in Tabelle 1. nämlich 0.277, ab. 
Bei Amvlalkohol als Lösungsmittel war in diesem Falle eine erhebliche 
Differenz zwischen den Versuchen mit und ohne vorherigen Zusatz von 
Natrium erhalten worden. Es ist möglich, dass dies eine Folge der 
Verunreinigungen des Amylalkohols ist. 

Tabelle 5 enthält Versuche, die bei 50° ausgeführt wurden, das 
Mittel ist 0.374. also beträchtlich höher als das für 25°, nämlich 0.277. 
(Tabelle 1). Dagegen waren beim Amvlalkohol umgekehrt die Werte bei 
50° niedriger als die bei 25°. 

Es wurde bei 50° noch der in Tabelle 6 verzeichnete Versuch bei 
Anwesenheit von 0.627 g-Atome Natrium von Anfang an ausgeführt. 
Das Mittel ist 0.248, also auffälligerweise bedeutend niedriger, als der 
bei dem anderen Versuch bei 50°, nämlich 0-374 (Tabelle 5) erhaltene 
Wert, dagegen gleich dem Werte 0-242 in Tabelle 4, der bei dem ent- 
sprechenden Versuch bei 25°, wo ebenfalls 0.627 g-Atome Natrium von 
Anfang an zugegen waren, erhalten wurde, 

Bei 50° ist die Reaktion viel heftiger, als bei 25°; ist aber Natrium 
von Anfang an zugegen, so ist die Reaktion auch bei 50° nicht mehr 
so heftige. Aus den hier mitgeteilten Versuchen lässt sich aber noch 
nieht sicher bestimmen, welches der Einfluss der Heftigkeit der Reaktion 
auf die Konstanten ist (vergl. die Versuche mit wasserenthaltendem 
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Äthylalkohol im Il. Kapitel). Es sollen noch die Versuche bei 25° 
später verglichen werden mit solchen, die bei niedrigerer anstatt bei 
höherer Temperatur ausgeführt worden sind, wodureh vielleicht sekun- 
‚läre Störungen vermieden werden. 


ll. Kapitel. 


Versuche mit den übrigen Verbindungen und mit absolutem 
Alkohol und Natrium, 


Wie bei den in der vorhergehenden Mitteilung beschriebenen Ver- 
suchen mit Amylalkohol als Lösungsmittel, so weichen auch hier die 
bei den einzelnen Verbindungen erhaltenen Konstanten wenig von- 
einander ab und sind auch wenig verschieden von den bei Amylalkohol 
erhaltenen, d. h. also alle bis jetzt untersuchten Halogenverbindungen 
zersetzen sich unter diesen Umständen ungefähr in der gleichen Weise, 
unabhängig von ihrer Zusammensetzung und davon, ob man Äthvl- 
alkohol oder Amyvlalkohol als Lösungsmittel nimmt. (Vergl. die Zu- 
sammenstellung der Resultate in der letzten Tabelle 34.) Auch bei 
einigen hier nicht genannten Verbindungen wurden dieselben Werte 
erhalten. Hiermit ist aber natürlich noch nicht gesagt. dass es von 
dieser Regel keine Ausnahmen zeben wird; immerhin dürfte es sich 
wohl hier auf alle Fälle um eine weitgehende Regelmässigkeit handeln. 


x . » . . . 
Schon in der”vorhergehenden Abhandlung und auch im I. Kapitel 
hatte ich darauf aufmerksam gemacht, dass, wenn die Konzentration zu 


eross ist, die Zahlen nieht konstant und zu niedrig sind. Ein Beispiel 
hierfür war beim Amylalkohol als Lösungsmittel das Brombenzol. Für 
«die Konzentration von 0-1 g-Molekül in I kg Lösung waren einerseits die 
Werte für k bedeutend niedriger als bei den übrigen Verbindungen, 
andererseits waren dieselben auch nicht konstant, sondern ansteigend. 
Als dann die Konzentration von 0-025 g-Molekül Brombenzol in I kg 
lösung untersucht wurde, waren die Werte für k sowohl so gross wie 
bei den übrigen Verbindungen, als auch innerhalb der Versuchsfehler 
konstant. 
Die mit absolutem Äthylalkohol als Lösungsmittel erhaltenen Werte 
stehen in den Tabellen 7—10. Die Mittel der Werte sind folgende: 
Konzentration in g-Mol. für Ikg Lösung Konstante k Nr. der Tabelle 

0.5 0.11 nicht konstant 7 

0.1 0.284 

0.025 0.337 

0.002 0.370 


nen 


474 R. Löwenherz 


Wie man sieht, sind hier, im Gegensatz zum Amvlalkohol, die 
Zahlen schon von der Konzentration 0-1 g-Molekül (Tabelle 8) ab kon- 
stant, und die Abweichungen der Werte für diese Konzentration von 
«denen für die Konzentrationen 0-025 und 0-002 g-Molekül können Ver- 
suchsfehler sein. Andererseits lehrt Tabelle 7 wiederum, dass man nicht 
eine zu grosse Konzentration anwenden darf: hier sind die Konstanten 
zu niedrig und sind ansteigend mit zunehmender Zersetzung, also Ab- 
nahme der Konzentration. Man muss aber beachten, dass die in Frage 
kommende Lösung schon über 8°/, Brombenzol enthält, also als kon- 
zentrierte Lösung anzusehen ist, 

Umgekehrt ist das. Verhalten des Chlorbenzols. Für diese Ver- 
bindung wurden bei Anwendung von Amylalkohol als Lösungsmittel für 
eine Konzentration von 0-1 g Molekül in 1 kg Lösung konstante Werte 
für % erhalten. Anders ist es beim Äthvlalkohol, wie es sich aus der 
folgenden Zusammenstellung der in den Tabellen 11-—-13 enthaltenen 
Resultate ergiebt: 


Konzentration in g-Mol. für Ikg Lösung Konstante k Nr. der Tabelle 


0.1 0-14 nicht konstant 11 
0.025 261 12 
AZ] 0.227 15 


Tabelle 11 zeigt uns, dass bei einer Konzentration von 0-1 g-Molekül 
für I ker Lösung die Konstanten zu niedrig sind und mit zunehmender 
Zersetzung ansteigen. Bei einer Konzentration von «0-025 g-Molekül in 
I ke Lösung (Tabelle 12) sind die Werte für k konstant und weichen 
nur innerhalb der Versuchsfehler von den für die Konzentration von 
0.002 z-Molekül (Tabelle 13) erhaltenen ab. 

Ausser dem Verhalten des Jodbenzols, Brombenzols und Chlorbenzols 
war in der vorhergehenden Mitteilung noch dasjenige des Benzylehlorids, 
Isobutyljodids und Isobutylbromids geprüft worden. Mit diesen drei 


Verbindungen sind auch hier unter Anwendung von absolutem Äthyl- 


alkohol als Lösungsmittel Versuche angestellt worden. Tabelle 14 ent- 
hält die Versuche mit Benzylehlorid, Tabelle 15 diejenigen mit Isobutyl- 
jodid und Tabelle 16 diejenigen mit Isöbutylbromid. Die Konstanten 
weichen voneinander und von den bei Amylalkohol erhaltenen ver- 
hältnismässig wenig ab. 

Ausserdem sind hier noch einige Verbindungen untersucht worden, 
mit denen ieh früher keine Versuche gemacht hatte, und zwar zunächst 
zwei Verbindungen, die ausser Halogen noch andere Substituenten ent- 
halten, nämlich p-Bromanilin und p-Brombenzoesäure. Die Versuche 
mit p-Bromanilin stehen in Tabelle 17. Bei dieser Verbindung konnt« 
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die gelöste Menge Natrium nicht gut dureh Titrieren bestimmt werden, 
daher wurde sie durch Eindampfen einer gewogenen Menge der Lösung 
mit Schwefelsäure und nachherigem Glühen als Natriumsulfat bestimmt. 
Die erhaltenen Konstanten stimmen mit den der übrigen Verbindungen 
iberein. Dagegen sind die für p-Brombenzoösäure erhaltenen Werte, 
wie man aus Tabelle 18 sieht, etwas niedriger als alle übrigen bis jetzt 
erhaltenen. 

Bei dieser Verbindung wurde daher ausser der Konzentration 0-025 
»-Molekül (die Konzentration 0-1 g-Molekül lässt sich nieht untersuchen) 
wech wie aus Tabelle 19 ersiehtlich ist, die Konzentration 0-002 g-Molekül 
ın 1kg Lösung untersucht, aber auch hier blieben die Konstanten so 
niedrig, immerhin ist der Unterschied von den übrigen Verbindungen 
nicht sehr bedeutend. (Ob bei dieser Verbindung eine Hydrierung des 
Benzolkerns stattfindet, wird später festgestellt werden.) 

Ausserdem wurden noch Versuche mit Chloroform und p-Dibrom- 
benzol als Vertreter der Verbindungen, die mehr als ein Halogenatom 
enthalten, angestellt. Es sind diese Versuche wiehtig zur Entscheidung. 
einer Frage, die, wie alle hier in Betracht kommenden Punkte, zunächst 
wohl nur experimentell entschieden werden kann. Nehmen wir allge- 
mein an, eine Halogenverbindung enthält »-Atome Halogen, so ist es 
fraglich, ob wir nieht in die Formel den Faktor rn einführen müssen. 
also ob wir nieht an Stelle der gewöhnlichen Formel zu schreiben hätten: 


dx _kla—x) 
d(Na) n 


und integriert: EEE ORT 

(Na), a -x 
Das heisst also um die Resultate mit den übrigen vergleichbar zu 
machen, müssten wir die wie gewöhnlich berechneten Werte multipli- 
zieren mit dem Faktor » = der Anzahl Halogenatome, die in der Ver- 
bindung vorhanden sind. Prüfen wir diese Möglichkeit an den Versuchen 
mit Chloroform, wo also n = > wäre. Tabelle 20 enthält die Versuche, 
die mit einer Konzentration von 0-1 g-Molekül Chloroform angestellt 


worden sind. Die Zahlen sind allerdings so niedrig, dass man glauben 


könnte, man müsste die Konstanten mit 3 multiplizieren, aber anderer- 
seits sehen wir, dass die Werte mit zunehmender Zersetzung ansteigen, 
und dasselbe war auch bei Chlorbenzol (Tabelle 11) der Fall. Daher 
habe ich noch einen Versuch mit der Konzentration 0.002 g-Molekül 
Chloroform in I kg Lösung gemacht. Wie man aus Tabelle 21 sieht, 
ist die bei dieser Verdünnung gefundene Konstante 0-243 übereinstimmend 
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mit den bei den übrigen Verbindungen gefundenen. Würden wir hier 
mit 3 multiplizieren, so würde der so erhaltene Wert 0.729 bedeutend 
vrösser als alle bis jetzt wenigstens erhaltenen Werte sein: daher müssen 
wir wohl vorläufig annehmen, dass die gewöhnliche Formel auch hier 
die richtige ist. 

Ich habe nun noch p-Dibrombenzol untersucht. Aus den für die 
Konzentration von 0-1 g-Molekül in I kg Lösung erhaltenen Resultaten 
in Tabelle 22 ist noch nicht ersichtlich, ob man die Multiplikation mit 
rn = >? vornehmen muss. Daher wurden noch die in Tabelle 23 ver- 
zeiehneten Versuche mit einer Konzentration von 0-002 g-Molekül in 
Ike Lösung ausgeführt. Der hier erhaltene Wert 0.210 ist ebenfalls 
wie beim Chloroform besser in Übereinstimmung mit den beiden übrigen 
Verbindungen erhaltenen als der doppelt so grosse 0.420, wenn auch 
hier die Abweichung nieht so gross sein würde wie beim Chloroform. 


III. Kapitel. 


Versuche mit wasserhaltigem Alkohol. 


Es dürfte wohl auch vom praktischen Standpunkt. d.h. für die 
präparative organische Chemie von Wichtigkeit sein, zu untersuchen, in 
wieweit eine Änderung des Mediums von Einfluss auf die Zersetzung 
ist. Dass im Amylalkohol und im absoluten Athylalkohol die Zer- 
setzungen ungefähr gleich sind, wurde wiederholt erwähnt. Praktisch 
kommt nun zunächst der wasserhaltige Äthylalkohol in Betracht, und 
ich habe mit ihm eine Anzahl Versuche ausgeführt, die in den Tabellen 
24 bis 30 enthalten sind. Wir sehen, das Wasser beeinflusst sehr 
wesentlich in einer auch praktisch nieht zu vernachlässigenden Weise 
die Zersetzung, und zwar bemerken wir zweierlei. Zunächst wird die 
Konstante in der Weise beeinflusst, dass sie mit zunehmendem Wasser- 
gehalt sehr stark sinkt, so dass sie bei 83 9, Athylalkohol (Tabelle 26) 
nur noch etwa %, so gross ist als bei absolutem Äthylalkohol (Tabelle 1). 
Ausserdem bemerken wir, dass die Konstanten der einzelnen Versuchs- 
reihen stark ansteigen. Der Grund hierfür kann zunächst der sein, dass 
dadurch das aufgelöste Natrium sich neben Natriumäthylat in jedem 
Falle eine mehr oder minder grosse Menge von Natriumhydroxyd bildet, 
ein Teil des Wassers gebunden wird, und der Alkohol also gewisser- 
massen wasserfreier wird. Doch könnte man vielleicht aus den hier 
mitgeteilten Zahlen schliessen, dass dieses nicht allein der Grund 
ist, sondern dass noch eine andere Ursache vorhanden ist. Daher wur- 
den noch zwei Versuchsreihen ausgeführt, wo 0.3967, resp. 1-268 g-Atome 
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Natrium in I kg Lösung von Anfang an aufgelöst waren (Tabelle 27 
und 28). Wir haben bei den Versuchen mit absolutem Alkohol ge- 
sehen, dass dort die Anwesenheit von Natrium von Anfang an keine 
wesentliche Änderung der Konstante bewirkt (Tabelle 1 und 6), hier 
dagegen findet eine Erhöhung der Konstante statt, wie schon aus dem 
Ansteigen der Zahlen in Tabelle 25 vermutet werden konnte. Aber sehr 
wesentlich ist diese Änderung nicht, und besonders in Tabelle 27 liegt 
sie innerhalb der Versuchsfehler. Wäre die grössere Heftigkeit der 
Reaktion bei Anwendung von wasserhaltigem Alkohol allein die Ur- 
sache davon, dass die Konstanten niedriger sind als bei absolutem Al- 
kohol, dann müssten die Werte in Tabelle 28 wohl bedeutend höher 
sein, da durch die Anwesenheit der grossen Menge Natrium von An- 
fang an dieselbe bedeutend gemildert ist. Man könnte vielleicht an- 
nehmen, dass die Sache so liegt (Vergl. die vorhergehende Mitteilung 
S. 491.): 

Es könnten folgende drei Reaktionen gleichzeitig. nebeneinander 


verlaufen: 


1. ES TEE — (,H,0Na + H, 
2. % Na+ H,O NaOH + H, 
3. | 2 Na + 0,H,J + 0,H,0H = 0,H, + NaJ + C,H,ONa, 


+) 


(eventuell noch eine vierte analog Nr. 3, wo das Wasser die Rolle des 
Alkohols übernimmt). Je mehr nun die eine oder die andere Reaktion 
überwiegt, wird etwas mehr oder weniger Halogen abgespalten werden. 
Es wird die Reaktion Nr. 2 umsomehr in den Vordergrund treten, je 
mehr Wasser zugegen ist, und dadurch die Reaktion Nr. 3 zurückdrängen. 

Es wurde nun noch das Verhalten einer anderen Verbindung bei 
Anwendung von 92°), Äthylalkohol, und zwar das des Chlorbenzols 
veprüft. Die in Tabelle 29 verzeichneten Zahlen zeigen ungefähr die- 
selbe Abnahme der Konstante im Vergleich zu der mit absolutem Al- 
kohol erhaltenen (Tabelle 11), wie die entsprechenden bei der Unter- 
suchung des Jodbenzols gefundenen (Tabelle 1 und 25). 

Schliesslich steht noch in Tabelle 30 ein Versuch mit Jodbenzol 
in 92%, Alkohol bei einer Temperatur von 50° Die Zahlen sind höher 
als die bei 25° in Tabelle 25, und zwar entspricht der Unterschied un- 
xefüähr dem, welcher bei absolutem Alkohol zwischen 50% und 25° ge- 
funden wurde (Tabelle 6 und 1). Wie ich schon im 1. Kapitel sagte, 
wird der Einfluss der Temperatur noch näher untersucht werden. 


RE E BIRZ 
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IV. Kapitel. 
Versuche mit Lithium und Kalium. 

Ich habe noch einige Versuche mit Lithium und Kalium unter 
Anwendung von absolutem Äthylalkohol und Jodbenzol gemacht. Die 
Versuche mit Lithium stehen in Tabelle 31. Die Zahlen sind auffallend 
niedrig, nur etwa ein Zehntel der entsprechenden mit Natrium in Ta- 
belle 1. Da aber die Werte stark ansteigen, so könnte man unter 
anderen Bedingungen, z. B. bei geringerer Konzentration des Jodbenzols 
vielleicht bedeutend höhere Zahlen erhalten. Da mir nieht mehr Li- 
thium zur Verfügung stand, so wurden die Versuche aufgeschoben. 
Übrigens ist bei Lithium die Reaktion sehr träge. 

Wenn Lithium bedeutend niedrigere Zahlen als Natrium giebt, so 
könnte man vielleicht erwarten, dass man bei Kalium bedeutend höhere 
erhält. Wie man aus Tabelle 32 sieht, ist dies nicht der Fall, die 
Zahlen sind nur wenig verschieden von den entsprechenden bei Natrium 
erhaltenen in Tabelle 1. Nun reagiert aber Kalium sehr heftig auf den 
Alkohol, und man könnte daher annehmen, dass infolge von sekundären 
Störungen die Zahlen zu niedrig sind. Daher wurde der in Tabelle 35 
verzeichnete Versuch gemacht; es wurden, um die Heftigkeit der Reak- 
tion etwas abzuschwächen (viel nützte es nicht). 0-363 g-Atome Kalium 
in Alkohol aufgelöst. Trotzdem sind die Werte sogar noch niedriger als 
in Tabelle 32. 

Wenn man sich aus diesen Versuchen mit Lithium und Kalium 
auch noch kein definitives Urteil über das Verhalten dieser beiden Me- 
talle bilden kann, so sind dieselben doch vom praktischen Standpunkt 
aus von Interesse, da man schon jetzt wird annehmen können, dass 
es beim präparativen Arbeiten nutzlos ist, Natrium durch Lithium oder 
Kalium zu ersetzen. 

Weitere Versuche mit Kalium sind schon angestellt, und es wird 
das nächste Mal hierüber näheres berichtet werden. 


Schluss. 
Zusammenfassung und Diskussion der Resultate. 


Die vorliegende Mitteilung ist die Fortsetzung der in dieser Zeit- 


schrift 32, 477 (1900) erschienenen Mitteilung: „Über die Zersetzung 


(ler organischen Halogenverbindungen in amylalkoholischer Lösung durch 
Auflösen von Natrium.“ 

Die dort mit Amylalkohol als Lösungsmittel angestellten Versuche 
sind hier mit Äthylalkohol wiederholt und weiter ausgedehnt worden, 


ohne dass natürlich die Versuche infolge des Umfanges dieses Gebietes 
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zum Abschluss gebracht worden sind. leh will nun die Resultate, die 
in der sehon veröffentlichten eben genannten Arbeit und in der vor- 
liegenden Mitteilung erzielt worden sind, miteinander vergleichen und 
zusammenfassen. 
Ich hatte für den Verlauf der Reaktion die Formel: 
| ' a 
(Na) f 

wfgestellt, wo (Na) die aufgelösste Menge Natrium (resp. Lithium oder 
Kalium), @ die ursprünglich vorhandene Menge der Halogenverbindung 
und = die zersetzte Menge bedeutet. Für die Konstante k, welche hier 
keine Reaktionsgeschwindigkeit ausdrückt, wurde die Bezeichnung „Nutz- 
effekt” gewählt. Die Gültigkeit dieser Formel, die schon in der vorigen Mit- 
teilung untersucht worden war, wurde hier der eingehenden Prüfung unter- 


zogen, wozu der Äthylalkohol geeigneter ist, als der kaum in grösserer 


\lenge ganz rein zu erhaltende Amylalkohol. Die beiden Bedingungen, 
die für die Ableitung der Formel vorausgesetzt waren, sind, dass die 
Zersetzung der Halogenverbindung proportional der zugefügten Menge 
Natrium und proportional der Konzentration der Halogenverbindung ist. 
Zur Prüfung, ob die Zersetzung proportional der zugefügten Menge 
Natrium ist, wurde der in der Tabelle 4 verzeichnete Versuch ausgeführt, 
wo die Lösung schon Natrium von Anfang an gelöst enthielt, dennoch 
ist der Wert 0.242 derselbe wie der entsprechende ohne Zusatz in 
Tabelle 1, nämlich 0.277. In einigen anderen Fällen aber bewirkte 
ein vorheriger Zusatz von Natrium eine Änderung der Konstante, so 
bei dem entsprechenden Versuch bei 50°, wo ohne Zusatz 0.374 und 
mit Zusatz 0-248 (Tabelle 5 und 6) erhalten wurde. Ebenso war bei 
Anwendung von Kalium an Stelle von Natrium die Änderung der Kon- 
stante bedeutend, als vorher Kalium im Alkohol aufgelöst worden war 
(Tabelle 32 und 33). In beiden Fällen kann diese Änderung durch 
eine sekundäre Ursache hervorgerufen sein, da durch die vorherige 
Auflösung des Metalls die Heftigkeit der Reaktion vermindert wurde 
Bei der Anwendung von 92%, Äthylalkohol als Lösungsmittel ist die 
Anderung der Konstante durch vorheriges Auflösen von Natrium nicht 
bedeutend (Tabelle 25, 27 und 28) und kann, wie im III. Kapitel aus- 
einandergesetzt, dureh Verschwinden von Wasser als solches bewirkt sein. 

Es ist noch zu untersuchen, ob die Zersetzung unabhängig von der 
Grösse der Oberfläche des Natriums ist. lch hatte daher gleich am 
Anfang Versuche angestellt, wo einerseits ein einzelnes grosses Stück 
Natrium, also eine kleine Oberfläche, andererseits mehrere dünne Scheiben 
Natrium, also eine grosse Oberfläche, angewandt wurden. Aber im letz- 
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teren Falle wurde die Reaktion bei 25° zu heftig, und es sind daher 
diese Versuche bei niedrigerer Temperatur wiederholt worden, wobei 
es sich ergab, dass die Grösse der Oberfläche des Natriums auf die 
Konstante ohne Einfluss ist. Näheres hierüber das nächste Mal. 

Was die zweite Bedingung, unter welcher die Formel abgeleitet 
wurde, nämlich dass die Zersetzung proportional der Konzentration der 
Halogenverbindung ist, anbetrifft, so lässt sich am besten aus der Zu- 
sammenstellung in Tabelle 34 erkennen, in wie weit dies zutrifft. Es 
wurden zunächst Versuche angestellt mit 0-1, ferner mit 0-025 und mit 
0.002 e-Moleküle Jodbenzol in I kg Lösung (Tabelle 1. 2 und 3). Trotz 
des grossen Unterschiedes in der Konzentration liegen die Änderungen 
«der Konstanten innerhalb der Versuchsfehler, und dieses ist auch in 
vielen anderen Fällen ebenso. Andererseits scheint es immer eine ge- 
wisse Konzentration zu geben, von welcher ab die Werte für % nicht 
mehr konstant sind. Es entspricht dies der häufig gefundenen That- 
sache, dass Regelmässigkeiten, die in verdünnten Lösungen auftreten, in 
konzentrierten mehr oder minder grosse Abweichungen zeigen. Auch 


kann die Änderung des Mediums hier eine gewisse Rolle spielen, da 


eine Lösung von 0-] g-Moleküle in 1 kg schon 1—2®, der Substanz 
enthält. War die Konzentration zu gross, so fielen bis jetzt immer die 
Konstanten zu klein und nicht zu gross aus und zeigten in derselben 
Versuchsreihe bei zunehmender Zersetzung, also Abnahme der Kon- 
zentration gewöhnlich ein merkliches Ansteigen. Bei Anwendung einer 
erösseren Verdünnung wurden dann die Werte konstant und stimmten 
mit den übrigen überein. Bemerkenswert ist vielleicht, dass einerseits 
las Brombenzol beim Amyvylalkohol für die Konzentration von 0-1 & 
Molekül noch unregelmässige, beim Äthylalkohol für diese Konzentration 
schon regelmässige Werte, und dass andererseits das Chlorbenzol um- 
vekehrt beim Äthylalkohol für die Konzentration von 0-1 g-Molekül un- 
regelmässige, beim Amvlalkohol für diese Konzentration regelmässige 
Werte giebt. Dieser Unterschied dürfte vielleicht nieht an den Ver- 
unreinigungen des Amvlalkohols liegen. Dass für eine Konzentration 
von 0:5 g-Molekül die Zersetzung des Brombenzols (Tabelle 7) unregel- 
mässig ist, ist nicht erstaunlich, da die Lösung schon über 8°, Brom- 
benzol enthält, also schon beinahe konzentriert zu nennen ist. Wir 
können also wohl im allgemeinen sagen, dass die aufgestellte Formel 
genügend mit den Versuchen übereinstimmt: ob die Abweichungen die 
Folge von zufälligen sekundären Störungen sind oder in der Natur der 
Sache liegen, muss die weitere Untersuchung lehren. 

Wir wollen jetzt die Resultate im allgemeinen betrachten. In der 
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letzten Tabelle 34 habe ich die in der vorhergehenden Mitteilung bei An- 
wendung von Amylalkohol mit denen hier bei Anwendung von absolutem 
Athylalkohol als Lösungsmittel erhaltenen Werte zusammengestellt. Um 
die Auffindung der betreffenden Tabellen zu erleichtern, sind in der 
letzten Kolonne die betreffenden Nummern der Tabellen verzeichnet, 
denen die Konstanten für die äthylalkoholische (nicht für die amyl- 
alkoholische) Lösung entnommen sind. Ich habe der Übersichtlichkeit 
wegen nur zwei Dezimalen angegeben, da die dritte doch ungenau ist. 
\lan würde vielleicht bei einer niedrigeren Temperatur als 25° genauere 
Werte erhalten können, da aber das Arbeiten bei niedriger Temperatur 
Unbequemlichkeiten zur Folge hat und vorläufig erst eine allgemeine 
Übersicht auf diesem Gebiet erstrebt wurde, so ist dies vorläufig auf- 
xeschoben worden. (Eine Fehlerquelle wird wohl immer darin liegen, 


dass das Natrium infolge der Reaktion stets eine höhere Temperatur be- 
sitzen wird, als die es umgebende Flüssigkeit.) 

Da wo die Zahlen nicht konstant waren, ist für die Tabelle 34 
immer der erste, niedrigste Wert genommen. Wenn wir nun diese 
Zusammenstellung betrachten und von den genannten Abweichungen 


infolge zu grosser Konzentration absehen, so bemerken wir, dass sich 
sämtliche Konstanten innerhalb der sehr engen Grenzen von 0.15 —0-.37 
bewegen, d. h. also sämtliche Halogenverbindungen zersetzen sich bei 
der in Frage kommenden Reaktion ungefähr in der gleichen Weise un- 
abhängig von ihrer Zusammensetzung und davon, ob man absoluten 
Äthylalkohol oder Amylalkohol anwendet. Es steht dies im auffallenden 
Gerensatz zu der sonstigen sehr verschiedenen Reaktionsfähigkeit der 
Halogenverbindungen, und es dürfte dieses Resultat wohl sehr bemerkens- 
wert sein, denn sonst zeigen ja z.B. die Halogenverbindungen der Benzol- 
reihe und Fettreihe ganz verschiedenes Verhalten. (Es ist möglich, dass 
bei einer anderen Temperatur als 25° die Abweichungen zwischen Amyl- 
alkohol und Äthylalkohol grösser sind.) 

Es war dann noch im II. Kapitel die Frage erörtert worden, ob die 
Formel in dieser Gestalt auch für Halogenverbindungen anwendbar ist, 
die mehr als ein Halogenatom enthalten, oder ob man dieselbe dann 
nicht etwa so zu schreiben hat: 

n a 
== In ‚ 
(Na) a—x 
wo n die vorhandene Anzahl Halogenatome bedeutet. Wir sahen, dass 
vorläufig noch kein Grund vorhanden ist, diesen Faktor n einzuführen. 

Im IH. Kapitel sind die Versuche mit wasserhaltigem: Äthylalkohol 

beschrieben worden. Es wurde Jodbenzol in einer Konzentration von 
Zeitschrift f. physik. Chemie, XXXVI, 31 
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0-1 g-Molekül in I kg Lösung untersucht. In der folgenden Zusammen- 
stellung sind für die einzelnen Versuchsreihen die niedrigsten, am An- 
fang der Reaktion erhaltenen Konstanten verzeichnet. 


Alkoholgehalt in Prozenten h Nr. der Tabelle 
100 0.277 1 
98.1 0.165 24 
92 0.075 25 
s3 0-37 26 


Wie man sieht, nimmt die Zersetzung mit zunehmendem Wasser- 
gehalt stark ab. Für praktische Zwecke, wo man eine möglichst grosse 
Zersetzung erzielen will, muss man daher möglichst wasserfreien Alkohol 
verwenden. Der für die in der vorliegenden Arbeit beschriebenen Ver- 
suche angewendete absolute Äthylalkohol war durch Destillation über 
Kalk dargestellt worden und enthielt durchschnittlich 0-1 ®%/, Wasser. 
Dieser Wassergehalt verursacht, wie man aus den mitgeteilten Zahlen 
sieht, nur eine innerhalb der Versuchsfehler liegende Differenz. Es 
wurden dann noch Versuche mit 92%, Alkohol ausgeführt, wo Natrium 
von Anfang an aufgelöst war (Tabelle 27 und 28). Die Heftigkeit der 
Reaktion ist dann nicht mehr so gross, aber da die so gefundenen Kon- 
stanten nur wenie höher waren, so kann diese allein nicht der Grund 
sein, dass wasserhaltiger Äthylalkohol niedrigere Zahlen als absoluter 
giebt. Eine Erklärung wurde an der betreffenden Stelle versucht. 

Ein Versuch (Tabelle 2%) zeigte, dass beim Chlorbenzol durch 
Wasserzusatz zum Alkohol die Konstante in ähnlicher Weise wie beim 
Jodbenzol erniedrigt wird. 

Der Einfluss, den der Zusatz anderer Substanzen als Wasser auf 
die Zersetzung ausübt, wird später näher untersucht werden. 

Der Einfluss der Temperatur ist noch nicht genauer untersucht 
worden; es ergab sich bis jetzt, dass er gering ist im Vergleich zu den- 
jenigen bei Reaktionsgeschwindigkeiten. Es wurden beim Äthylalkohol 
bei 50° höhere Zahlen als bei 25°, umgekehrt bei Amylalkohol niedri- 
rere Zahlen erhalten. 

Das IV. Kapitel enthält einige Versuche mit Lithium und Kalium 
anstatt mit Natrium. Lithium zersetzte bedeutend weniger und Kalium 
ungefähr ebenso stark als Natrium. Näheres hierüber in der folgenden 
Mitteilung. 


Meine ganze Untersuchung über die Zersetzung der organischen 
Halogenverbindungen, von der nun zwei Teile veröffentlicht sind, denen 
aber noch mehrere folgen werden, ist teilweise deshalb unternommen 


N- 
N- 
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worden, um zu zeigen, dass man möglicherweise der organischen Chemie 
durch eine derartig physikalisch-chemische Untersuchung nützen kann. 
Besonders das nächste Mal beim Vergleich der hier erhaltenen Resul- 
tate mit den bei Anwendung von Amalgam erzielten dürfte vielleicht 
hervorgehen, dass eine derartige systematische Untersuchung für die 
präparative organische Chemie wohl von Vorteil sein kann. Aber schon 
aus dem bis jetzt Mitgeteilten dürfte vielleicht manches hervorgehen, 
das von praktischem Interesse ist. 

Wenn man bei organisch präparativen Arbeiten diese Reaktion an- 
wendet, also das Halogen durch Wasserstoff ersetzt, so will man wie 
immer in derartigen Fällen entweder eine maximale Ausbeute erzielen, 
d.h. soviel wie möglich reduzieren, wenn wenig Ausgangsmaterial zur 
Verfügung steht, oder aber man will möglichst schnell und bequem ar- 
heiten, wenn man von einem leicht zugänglichen Stoff ausgeht. In der 
Regel wird man’ natürlich beides gleichzeitig sowohl maximale Aus- 
beute wie schnelles und bequemos Arbeiten zu erreichen streben. Hierfür 
ergeben sich aus dem Mitgeteilten schon einige praktische Regeln. Zu- 
nächst ist zu beachten, dass man bei Anwendung von Natrium nicht 
ohne weiteres eine vollständige Zersetzung erreichen kann, da man nicht 
ohne besondere Massnahmen beliebig viel Natrium im Amylalkohol oder 
Athylalkohol auflösen kann. Ich habe daher die Löslichkeit des Na- 
triums im Amylalkohol und im absoluten Äthylalkohol für 25° bestimmt. 
[ch löste in dem betreffenden Alkohol in der Wärme so viel Natrium 
auf, dass sich beim Erkalten Natriumalkoholat abschied. Darauf rührte 
ich das Gemisch bei 25° mit dem Heissluftmotor um und filtrierte von 
Zeit zu Zeit eine Probe ab, die gewogen und titriert wurde. Auf diese 
Weise ergab sich, dass die gesättigte Lösung bei 25° enthält, wenn man 
als Lösungsmittel anwendet: 

Amylalkohol: 2.17 g-Atome Natrium für 1kg Lösung, 
absoluten Äthylalkohol: 3-43 g-Atome Natrium für ikg Lösung. 

Setzen wir diese Werte an Stelle von (Na) in unsere Formel ein, 
und nehmen wir für k den Wert 0.37 an, den höchsten, der bis jetzt 
für 25° gefunden wurde (Tabelle 10, Brombenzol, Konzentration 0-002 g- 
Molekül. Wir erhalten dann für Amylalkohol: 

< | 100 
0.37 = 3.17 0 = 
und für Äthylalkohol: 


oe 
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Hieraus ergiebt sich die maximale Zersetzung bei 25° in: 
Amylalkoho] 2, = 343%, e, 
absoluten Athylalkohol: . = 1659, 3 


Es bleiben also bei 25° unzersetzt mindestens 15-7 °/, bei Amrl- 
alkohol und 5-49, bei absolutem Äthylalkohol. Daher ist es vorteil- 
hafter, Äthylalkohol als Amylalkohol anzuwenden. Aber dieses gilt nur 


ln 


bei 25°. Wie es für andere Temperaturen ist, muss noch näher fest- 


DT ET 


gestellt werden. Wir sahen zwar, dass der Einfluss der Temperatur 
nieht gross ist, es kommt aber noch in Betracht, dass sieh bei höherer 
Temperatur mehr Natrium löst. Hierdurch) kann man natürlich mehr 
zersetzen, wobei aber zu beachten ist, dass durch Steigerung der Tem- 
peratur beim Amylalkohol die Zersetzung abnahm und beim Äthylalko- 
hol zunahm. Andererseits kann man wegen der grösseren Auflösungs- 
geschwindigkeit des Natriums um so schneller arbeiten, je höher 
die Temperatur ist. Aus dem Gesagten geht ferner hervor, dass man 
bei grösserer Verdünnung dieselbe Zersetzung erhält wie bei konzen- 
trierten Lösungen, da die Werte für % konstant bleiben. Wendet man 
aber eine grössere Konzentration als 0.025 g Molekül pro 1 kg Lösung 
an, dann kann man entsprechend den für Ak erhaltenen Werten manch- 
mal eine kleinere maximale Zersetzung erhalten. 

Man kann natürlich die Zersetzung weiter treiben, als oben an- 
gegeben ist, durch Anwendung besonderer Hilfsmittel, indem man z.B. 
durch Säuren das gelöste Natrium ausfällt. und es so möglich macht, 
dass sich neue Mengen von Natrium auflösen können. Wir werden 
später sehen, dass bei Amalgam die Verhältnisse ganz anders liegen. 


Schon jetzt wird man annehmen können, dass man für praktische 
Zwecke das Natrium nicht durch Kalium zu ersetzen braucht. Auch 


ist der grosse Einfluss des Wasserzusatzes von praktischem Interesse, 
der bei Jodbenzol und Chlorbenzol in ungefähr gleicher Weise die Zer- 
setzung bedeutend verminderte: andererseits ist aber die Auflösungs- 


geschwindigkeit des Natriums in wasserhaltigem Alkohol grösser und 
ermöglicht daher ein schnelleres Arbeiten. Die Löslichkeit des Natriums 
in wasserhaltigem Alkohol habe ich noch nicht bestimmt. 


Je weiter eine derartige Untersuchung fortschreitet, desto mehr 


neue Fragen tauchen auf, deren Beantwortung wünschenswert erscheint, 


die aber neue umfangreiche Untersuchungen nötig machen. 


In der folgenden Mitteilung sollen einerseits die hier erhaltenen 


Resultate weiter verfolgt werden, andererseits soll in derselben vom 


organisch-chemischen Standpunkt aus möglichst quantitativ untersucht 
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werden, welches die Zersetzungsprodukte bei dieser Reaktion, und ob 
sie vergleichbar sind. 

Auch mit Amalgamen ist schon eine grössere Anzahl von Versuchen 
ausgeführt worden, dieselben sind bis zu einem gewissen Grade abge- 
schlossen und werden in kurzer Zeit veröffentlicht werden. 


Versuchsresultate, 


Übersicht über die Tabellen. 
Die Zahlen hinter Konzentration bedeuten die Konzentration der betreffenden 
Substanz in g-Moleküle für 1 kg Lösung. 
I. Kapitel: Versuche mit Jodbenzol, absolutem Äthylalkohol und Natrium. 
Tabelle 1—b. 
Tabelle 1. Jodbenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 
Jodbenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-025; 25°. 
Jodbenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0.002; 25°. 
Jodbenzol, absolutem Alkohol und Natrium bei Anwesenheit von 0.627 g- 
Atome Natrium für I kg Lösung von Anfang an. Konzentration 0-1; 25°. 
Jodbenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 50°. 
Jodbenzol, absolutem Alkohol und Natrium bei Anwesenheit von 0.627 g- 
Atome Natrium für 1 kg Lösung von Anfang an. Konzentration 0-1; 50°. 
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Il. Kapitel: Versuche mit den übrigen Verbindungen und mit absolutem 
Alkohol und Natrium. Tabelle 7—23. 

Tabelle 7. Brombenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-5; 25°. 

Brombenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

Brombenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-025; 25°. 

Brombenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0.002; 25°. 

Chlorbenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

Chlorbenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0.025; 25°. 

Chlorbenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-002; 25°. 

Benzylchlorid, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

Isobutyljodid, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

Isobutylbromid, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

p-Bromanilin, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

p-Brombenzoösäure, absolutem Alkohol und Natrium, Konz. 0.025; 25°. 

p-Brombenzoösäure, absolutem Alkohol und Natrium, Konz. 0-002; 25°. 

Chloroform, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

Chloroform, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-002; 25°. 

p-Dibrombenzol, absolutem Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 

m . P-Dibrombenzol, absol. Alkohol und Natrium, Konzentration 0.002; 25°. 


II. Kapitel: Versuche mit wasserhaltigem Äthylalkohol. Tabelle 24—30. 
Tabelle 24. Jodbenzol, 98-1°/, Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°. 
25. Jodbenzol, 92°/, Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°, 
26. Jodbenzol, 83°, Alkohol und Natrium, Konzentration 0.1; 25°. 
27. ‚Jodbenzol, 92°/, Alkohol und Natrium bei Anwesenheit von 0.3957 g- 
Atome Natrium für 1 kg Lösung von Anfang an. Konzentration 0-1; 25°. 
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Tabelle 28. Jodbenzol, 92%, Alkohol und Natrium bei Anwesenheit von 1-268 g- 
Atome Natrium für I kg Lösung von Anfang an. Konzentration 0.15 25°. 
29. Chlorbenzol, v2°%, Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 25°, 
. 30. Jodbenzol, 92°/, Alkohol und Natrium, Konzentration 0-1; 50°, 
IV. Kapitel: Versuche mit Lithium und Kalium. Tabelle 31-33. 
Tabelle 31. Jodbenzol, absolutem Alkohol und Lithium, Konzentration 0-1; 25°. 
32. Jodbenzol, absolutem Alkohol und Kalium, Konzentration 0-1; 25°. 
33. Jodbenzol, absolutem Alkohol und Kalium bei Anwesenheit von 0-363 g- 
Atome Kalium für 1 kg Lösung von Anfang an. Konzentration 0-1; 25°. 
Tabelle 34. Zusammenstellung der bei Anwendung von Amylalkohol und absolutem 
Athylalkohol erhaltenen Konstanten bei 25°. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge 1 
g-Atome für 1 kg Lösung | von Jodbenzol in Prozenten | k — log 
— (Na) =ıxc | Na 


Tabelle 1. 

Jodbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1kg Lösung. 25°, 
Versuchsreihe a. 

Genommen: 4-83 g Jodbenzol und 237:7g Alkohol. 


0.150 9.16 0.278 
0.529 27-72 | 0.266 
1.301 54-64 | 0.264 


Mittel 0-269 
Versuchsreihe b. 
Genommen: 4-96 g Jodbenzol und 237-5g Alkohol. 


0.149 9.76 0.298 
0.537 29.17 0.279 
1-216 54.20 0.279 


Mittel 0.285 

Mittel aus a. und b. 0.277 

Tabelle 2. 
Jodbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 

Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0.025 g-Moleküle in 1kg Lösung. 25°. 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 1.613 g Jodbenzol und 317-8g Alkohol. 


0.331 21-61 0.319 
0.669 34-69 0.276 
1.127 50.63 | 0.272 


Mittel 0.289 
Versuchsreihe b. 
“ Genommen: 1.655 g Jodbenzol und 317-8g Alkohol. 


0.288 19-17 | 0.321 
0.621 | 33-58 0-286 
1:086 | 48-01 0.262 


Mittel 0-29 
Mittel aus a. und b. 0.289 
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Tabelle 3. 


Jodbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0.002 g- Moleküle in I kg Lösung. 25°. 


Gelöste un Natrium in Zersetzte Menge 


g-Atome für 1 kg Lösung | von Jodbenzol in Prozenten | k=- 1 log - 


—= /Na) a (Na) 


Versuchsreihe a 
Genommen: 0.160 & Jodbenzol und 393-0 Alkohol. 
1.248 58-08 0.303 
Versuchsreihe b. 
Genommen: 0.162 g Jodbenzol und 392.5 g Alkohol. 
1.373 53-53 0.242 


Mittel aus a. und b. 0.272 


Tabelle 4 


Judbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium bei Anwesenheit von 
0.627 g-Atome Natrium für Ikg Lösung von Anfang an. 
Konzentration des Jodbenzols ungefi Ahr 0. lg Molekül i in Ike Lösung. 


Gelöste a Natrium in | 
g-Atome für Ikg Lösung 
nach Abzug von 0.627 g-Atome, 


= (Na) 


Zersetzte Menge | 


== X (Na) 


| von Jodbenzol in Prozenten | 'k 4 1 log 


Versuchsreihe a 


Genommen: 5-02 g Jodbenzol und 242.9 g Natriumäthylat + Äthylalkohol. 


0-.201 | 10-34 0:.235 
0.504 24.70 | 0.244 
1.141 | 49.94 | 0-.263 


Mittel 0.248 


Versuchsreihe b. 


Genommen: 4-90 g Jodbenzol und 242.7 g Natriumäthylat + Äthylalkohol. 


0.271 | 13-37 | 0.230 
0.612 | 28.76 | 0.241 
1-412 53-42 | 0.235 


Mittel 0-.235 


Mittel aus a. und b. 0.242 


Tabelle 5: 


Jodbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 EN in 2 kg Lösung. 50°. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge 1 
g-Atome für ikg Lösung | von Jodbenzol in Prozenten | '&k — - - log - 
| (Na) ‘® 
= (Na) =ı van 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 489g Jodbenzol und 237-8g Alkohol. 


0.205 13-70 | 0.312 
0.485 31-90 0.344 
1.110 63-02 0.389 


Mittel 0.348 


PR 
[1 
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Versuchsreihe b. 
(venommen: 4-93 g Jodbenzol und 238-0 g Alkohol, 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge a 
g-Atome für 1 kg Lösung |von Jodbenzol in Prozenten | k — —_ log —— 
== (Na ei | (Na) a—x 
0.130 10.75 | 0.379 
0-395 29.76 | 0-388 
1:098 66-67 | 0.434 


Mittel 0-400 
Mittel aus a. und b. 0.374 
Tabelle 6. 
Jodbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium bei Anwesenheit 
von 0.627 g-Atome Natrium für Ikg Lösung von Anfang an. 


Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 50°. 


Gelöste Menge Natrium in 
g-Atome für 1 kg Lösung 
nach Abzug von 0627 g- Atome 
= (Na 


Zersetzte Menge 
von Jodbenzol in Prozenten 7}. —_ log 5 
=ır (Na) a—x 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 5-01 g Jodbenzol und 242-6g Natriumäthylat + Äthylalkohol. 


0.236 10-91 0.212 
0.573 27-36 0.242 
1:034 45-22 0.253 


Mittel 0.236 
Versuchsreihe b. 
Genommen: 4-96 g Jodbenzol und 242-4g Natriumäthylat + Äthylalkohol. 


0.239 13-78 | 0.269 
0.536 26-56 0.250 
1:-042 46-37 | 0.260 


Mittel 0.260. 
Mittel aus a. und b. 0:.248 
Tabelle 7. 
Brombenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Brombenzols ungefähr 0-5g-Moleküle in 1kg Lösung. 25°. 


. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge 1 
g-Atome für I kg Lösung von Brombenzol in Prozenten k — log — 
—= (Na) —x (Na a— x 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 10-14g Brombenzol und 118-5g Alkohol. 


0.319 7.61 0.108 
0.922 21-31 0.113 
1.169 26-90 | 0.116 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 10-.14g Brombenzol und 118-2g Alkohol. 
0.399 9.52 0.109 
1-065 24-96 0.117 
1-557 35-19 0.121 
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Gelöste Menge Natrium in 
g-Atome für 1ikg Lösung 
= (Na) 


Zersetzte Menge | 
von Brombenzol in Prozenten' k — 


=ı 


1 08 
(Na) a—ı 


Tabelle 8. 


Brombenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Brombenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 25°. 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 3-770g Brombenzol und 238-1 g Alkohol. 


0.134 
0.458 
1.061 


8-87 
25-16 
49.95 


0.301 
0.275 
0.283 


Mittel 0:286 


Versuchsreihe b. 


Genommen: 3.745 g Brombenzol und 238-2 g Alkohol. 


0.148 
0.428 
0.843 


9:01 
24-17 
42.99 


0.277 
0.281 
0.289 


Mittel 0282 
Mittel aus a. und b. 0.284 
Tabelle 9. 
Brombenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Brombenzols ungefähr 0.025 g-Moleküle in 1kg Lösung. 25°. 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 1-253g Brombenzol und 317-6g Alkohol. 


0.285 
0.637 
1-156 


21.09 
39-80 
57:97 


0.363 
0.346 
0.326 


Mittel 0.345 


Versuchsreihe b. 


Genommen: 1-267 g Brombenzol und 318-5 g Alkohol. 


0.292 
0.675 
1-296 


20-68 
38-09 
63-40 


0.344 
0.308 
0.337 


Mittel 0.330 
Mittel aus a. und b. 0.337 
Tabelle 10, 
Brombenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Brombenzols ungefähr 0.002 g-Moleküle in 1 kg Lösung. 25°. 
Versuchsreihe a. 


Genommen: 0.1180 g Brombenzol und 392.5g Alkohol. 
1-448 70-81 0.369 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 0.1320 g Brombenzol und 392-2 g Alkohol. 
1-382 69.30 0.371 
Mittel aus a. und b. 0.370 
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Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge 
g-Atome für 1ikg Lösung von Chlorbenzol in Prozenten k — 


— (Ne) _. (Na) 


Tabelle 11. 
Chlorbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Chlorbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 
Versuchsreihe a. 
Genommen: 2.707 g Chlorbenzol und 238-4g Alkohol. 
0.181 5-80 | 0.143 


0.561 19-85 0.171 
1-208 41-22 0.191 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 2-664 g Chlorbenzol und 238-3 g Alkohol. 
0:.303 | 8.72 0.131 
0.595 | 17:72 0.142 
1:014 31.77 | 0.164 


Tabelle 12. 
Chlorbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Chlorbenzols ungefähr 0-025 g-Moleküle in 1kg Lösung. 
Versuchsreihe a. 

Genommen: 0-8935 g Chlorbenzol und 316-.1g Alkohol. 
0.455 23-13 0.251 
1-017 44.08 | 0.248 
1.764 65-46 0.262 

Mittel 0.254 
Versuchsreihe b. 

Genommen: 0-882 g Chlorbenzol und 316-0 g Alkohol. 
0.627 33-45 0.282 
1-415 59.69 0.279 
2.273 71-96 0.243 

Mittel 0.268 
Mittel aus a. und b. 0.261 


Tabelle 13. 


Chlorbenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 


Konzentration des Chlorbenzols ungefähr 0-002 g-Moleküle in 1 kg Lösung. 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 0.0925 g Chlorbenzol und 396-9 g Alkohol. 
1.330 46-96 0-207 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 0.0955 g Chlorbenzol und 396-7 g Alkohol. 
1-406 55-11 0-247 
Mittel aus a, und b. 0.227 
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Tabelle 14. 
Benzylchlorid, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 


Konzentration des Benzylchlorids ungefähr 0-1 g Molekül in 1 kg Lösung. 


Gelöste Menge Natrium in | Zersetzte Menge von 1 
g-Atome für 1 kg Lösung | Benzylchlorid in Prozenten | k — — 
= (Ne) | = x (Na 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 2.984 g Benzylchlorid und 237.5 g Alkohol. 


0.225 8-86 | 0.179 
0-471 19.09 0.195 
1.238 47-70 | 0297 


Mittel 0.200 
Versuchsreihe b. 


Genommen: 2.976 g Benzylchlorid und 237-4g Alkohol. 


0.146 6-52 
0.361 16-53 
0.908 39-86 


Mittel aus a. und b. 0.210 


Tabelle 15. 
Isobutyljodid, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 


Konzentration des Isobutyljodids ungefähr 0-1 g-Molekül in 1kg Lösung. 


Gelöste Menge Natrium in | Zersetzte Menge von | 
g-Atome für 1 kg Lösung | Isobutyljodid in Prozenten %&k — 
—= (Na) | =xt | 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 4-43 g Isobutyljodid und 238-7 g Alkohol. 
0.191 14-39 0.354 
0.484 | 32.12 | 0.347 
1.004 | 54-67 | 0.342 


Mittel 0.348 
Versuchsreihe b. 


Genommen: 4-39 g Isobutyljodid und 238-8g Alkohol. 


0.202 14-76 | 0-343 
0-546 | 35-01 | 0.343 
1-086 | 56-36 | 0:.332 
Mittel 0.339 

Mittel aus a. und b. 0.343 
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Tabelle 16. 
Isobutylbromid, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Isobutylbromids ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 25°, 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von 
g-Atome für 1 kg Lösung Isobutylbromid in Prozenten k — 


= (Na =%i 


EBEN. 
Na) E—z 


Versuchsreihe a. 

Genommen: 3-310 g Isobutylbromid und 237-6g Alkohol. 
0.198 11-52 0.269 
0.553 27.79 0.256 
1.483 | 52.01) 0.215 

Mittel 0.247 
Versuchsreihe b. 

Genommen: 3-270g Isobutylbromid und 237-0g Alkohol. 
0.260 12.82 0.229 
1-067 41-90 0.221 
2.234 62.99 0.193 

Mittel 0.214 
Mittel aus a. und b. 0.231 


Tabelle 17. 
Para-Bromanilin, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des p-Bromanilins ungefähr 0-1 g-Molekül in 1kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von ] a 
g-Atome für 1 kg Lösung | p-Bromanilin in Prozenten | k = —_— log — 
— (Na x | Na) a 


Versuchsreihe a. 

Genommen: 4-170g p-Bromanilin und 236-0 g-Alkohol. 
0.504 24-02 0.237 
1.153 45.69 0.230 

Mittel 0.233 
Versuchsreihe b. 

Genommen: 4-143g p-Bromanilin und 237-5g Alkohol. 
0.622 | 27-46 0.224 
1.272 47-50 0.220 

Mittel 0.222 
Mittel aus a. und b. 0.228 


Tabelle 18. 
Para-Brombenzoösäure, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration der p-Brombenzoösäure ungefähr 0.025 g-Mol. in 1 kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Natrium in | Zersetzte Menge von ) 
g-Atome für ı kg Lösung |p-Brombenzoösäure in Proz.| k= 
= (Na) | = & 


N a 
0 
Na) E—z 


Versuchsreihe a. 

Genommen: 1-984g p-Brombenzoösäure und 393-3 g Alkohol. 
0.483 16-55 0.163 
1.085 32-05 | 0.162 
2.109 45-88 | 0.126 

Mittel 0.150 
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Versuchsreihe b. 
Genommen: 1-602g p-Brombenzoösäure und 317-2g Alkohol. 


0 ———— _ _ — _ _— — — m 
: Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von 1 a 
g-Atome für 1 kg Lösung |p-Brombenzo@säure in Proz.| k = —_— log —— 
= (Na) =r (Na) a—x 
0.545 ( 0.172 
1-010 30-57 0.157 
2.017 45-63 0131 
Mittel 0.153 
Mittel aus a. und b. 0.152 
Tabelle 19. 
Para-Brombenzo&säure, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration der p-Brombenzoösäure ungefähr 0-002 g-Mol. in 1kg Lösung. 25°. 
Versuchsreihe a. 
Genommen: 0.1620 g p-Brombenzoösäure und 398-2 g Alkohol. 

1:953 49.18 0.151 
Versuchsreihe b. | 
Genommen: 0.1583 g p-Brombenzo@säure und 397-2g Alkohol. | 
1-87 1 50.27 .._ 

Mittel aus a. und b. 0-156 

Tabelle 20. 
Chloroform, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 

Konzentration des Chloroforms ungefähr 0-1 g-Molekül in 1kg Lösung. 25°. | 
Gelöste Menge Natrium in. An Zersetzte Menge von 3 LE 1 Sg z 1 
g-Atome für ı kg Lösung Chloroform in Prozenten k= log — 

= (Na) Base (Na) a—ıx 
Versuchsreihe a. 

Genommen: 2-785 g Chloroform und 236-0 g Alkohol. 

0.230 3-94 0.076 

0.787 13-81 0.082 

1:535 28-74 0.096 
Veruchsreihe bh. 

(renommen: 2-824 g Chloroform und 2352g Alkohol. 

0.211 4.56 | 0.096 

0.984 24-44 | 0.124 

1.827 44-48 0.140 

Tabelle 21. 


Chloroform, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Chloroforms ungefähr 0.002 g-Moleküle in Ikg Lösung. 25°. 
Versuchsreihe a. 

Genommen: 0.0940 g Chloroform und 395-3 g Alkohol. 

1-186 48-24 0.241 
Versuchsreihe b. 
Genommen: 0-0970 g Chloroform und 395-3 g Alkohol. 
1-00 49.24 | 0.245 
Mittel aus a. und b. 0.243 
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Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von 
g-Atome für 1 kg Lösung p-Dibrombenzol in Prozenten k — 
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Tabelle 22. 


Para-Dibrombenzol, absoluter Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des p-Dibrombenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 


= (Na) =xrT 


Versuchsreihe a. 


Genommen: 5-65 g p-Dibrombenzol und 237-4g Alkohol. 


0.204 1:37 0.163 
0.562 17.34 0.147 
1-402 45-83 0.190 


Mittel 0.167 


Versuchsreihe b. 


Genommen: 5-68g p-Dibrombenzol und 237-8g Alkohol. 


0-283 7-96 0.128 
0.733 19-61 0.129 
1-31 39.78 0.154 


Mittel 0.139 
Mittel aus a. und b. 0.153 


Tabelle 23. 


Para-Dibrombenzol, absoluter Athylalkohol und Natrium. 
Konzentration des p-Dibrombenzols ungefähr 0-002 g-Moleküle in 1 kg Lösung. 25°. 


Versuchsreihe a. 


Genommen: 0.189 g p-Dibrombenzol und 395-4g Alkohol. 


1-402 47.22 0.198 


Versuchsreihe b. 


Genommen: 0-.185g p-Dibrombenzol und 395-2 g Alkohol. 


1-494 53-28 0.221 
Mittel aus a. und b. U-21u 


Tabelle 24. 
Jodbenzol, 98-1°/, Äthylalkohol und Natrium. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von 1 
g-Atome für 1 kg Lösung Jodbenzol in Prozenten k = — 10 
== Naı | =—=1t | (Na) 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 4-85 g Jodbenzol und 237.7 g Alkohol. 


0.226 8.24 0.165 
0-905 30-78 0.177 
1.966 56-43 0.183 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 4-89 g Jodbenzol und 239.-5g Alkohol. 


0.464 16-60 | 0.170 
1.259 42-52 0.191 
2.775 74-70 0.215 


1 lo 
— ( 
(Na) 8 a—ı 
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Tabelle 25. 
Jodbenzol, 92°/, Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 | in k kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von 
g-Atome für I kg Lösung Jodbenzol in Prozenten k= 


- log —— 
= (Na =-ıx Na) °® a—x 


Versuchsreihe a. 

(enommen: 4-88 g Jodbenzol und 240.5 g Alkohol. 
0.513 8.66 0-077 
1.277 21-52 0.082 
2.230 39.34 0.097 

Versuchsreihe b. 

Genommen: 4-86 ge Jodbenzol und 243-5 & Alkohol. 
0.545 8-91 0.074 
2.005 35-11 0.044 
3.316 58-81 0.116 


Tabelle 26. 

Jodbenzol, 83%, Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1kg Lösung. 25°. 
Versuchsreihe a. 

Genommen: 502g Jodbenzol und 250-0 g Alkohol. 

0-986 8.77 0.040 
1-943 23-74 0.061 
3.281 47-49 0-u85 
Versuchsreihe b. 

Genommen: 4-95 g Jodbenzol und 241-5g Alkohol. 

0.806 6-6 0.037 
1-913 22.31 0-057 
3.842 58-58 0.100 
Tabelle 27 
Jodbenzol, 92°, Äthylalkohol und Natrium bei Anwesenheit von 
0.3967 g-Atomen Natrium für Ikg Lösung von Anfang an. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 25°. 
Gelöste Menge Natrium in 
g-Atome für 1 kg Lösung 
nach a “ 3967 g-Atom. 


—= (Na) | no 


Zersetzte Menge von 
Jodbenzol in Prozenten 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 4-74 g Jodbenzol und 231-1 g Alkohol + Natriumäthylat. 
0.425 7.52 | 0.050 
1.371 | 25-22 | 0.092 
2.201 | 39-13 | 0.096 
Versuchsreihe b. 
Genommen: 4-98g Jodbenzol und 238-3g Alkohol + Natriumäthylat. 
0.440 | 7-57 | 0.078 
1.165 | 21-08 0.088 
2.404 | 44-07 | 0.105 
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Tabelle 28. 

Jodbenzol, 92°, Äthylalkohol und Natrium bei Anwesenheit von 
1-268 g-Atomen Natrium für Ikg Lösung von Anfang an. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 25°. 

Gelöste Menge Natrium in 
g-Atome für 1 kg Lösung 
nach Abzug von 1268 g-Atome 
r == TC 
—= (Na 


Zersetzte Menge von 
Jodbenzol in Prozenten k= 


Versuchsreihe a. 
(enommen: 5-04 g Jodbenzol und 243.0 g Natriumäthylat + Äthylalkohol. 
0.308 6-73 0-098 
0.879 18-33 0.100 
1.747 31-03 (0.092 
Versuchsreihe b. 
Genommen: 526g Jodbenzol und 255-3g Natriumäthylat + Äthylalkohol. 
0.444 9.40 0.097 


0-945 19-43 0-.099 
2.000 39.13 0-108 


Tabelle 29. 
Chlorbenzol, 92%, Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Chlorbenzols ungefähr 0-1 g Molekül in 1kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von 
g-Atomen für 1 kg Lösung Chlorbenzol in Prozenten k= -— log 
= (Na) = x Na) " a—x 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 2-777 g Chlorbenzol und 244-1 g Alkohol. 
0.355 4-38 0.055 
0.961 | 12-48 0.060 
1-712 23-75 0.069 
Versuchsreihe b. 
Genommen: 2-660 g Chlorbenzol und 244-5g Alkohol, 
0.751 10-63 0.065 
1-406 13.81 0.068 
2.308 31.94 0.072 


Tabelle 30. 
Jodbenzol, 92°/, Äthylalkohol und Natrium. 
Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1kg Lösung. 50°. 


Versuchsreihe a. 
(Genommen: 4970 g Jodbenzol und 244-8g Alkohol. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von | 1 a 
g-Atomen für 1 kg Lösung | Jodbenzol in Prozenten | k — —_- log 
= (Na) | -z |" = We) Ya 


0.260 | 7-46 0.130 
0.667 18.75 0.135 
1-118 30-46 0-141 


Zersetzung der organ. Halogenverbindungen in äthylalkoholischer Lösung ete. 497 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 4970 g Jodbenzol und 245.0 g Alkohol. 


Gelöste Menge Natrium in Zersetzte Menge von 
g-Atomen für 1 kg Lösung Jodbenzol in Prozenten | k — log 
= (Na =iT | 


0.236 6-61 
0.555 14.73 0.125 
1.500 41-26 


Tabelle 31. 
Jodbenzol, absoluter Athylalkohol und Lithium. 


Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Lithium in Zersetzte Menge von 1 @ 
y-Atomen für 1 kg Lösung Jodbenzol in Prozenten k= . log 
= (Li) = x (Li) ° a—x 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 4-93 g Jodbenzol und 237-8g Alkohol. 
0.278 1.28 0.020 
0.687 3-63 0.024 
1-505 11.62 0.036 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 4-84 g Jodbenzol und 237.6g Alkohol. 


0-217 0-87 0-017 F 
0.686 5-27 0.034 


1.120 9.93 0:041 | 


Tabelle : 


Jodbenzol, absoluter Äthylalkohol und Kalium. 


2. 


Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Kalium in Zersetzte Menge von 1 
g-Atomen für 1 kg Lösung Jodbenzol in Prozenten k= log 


—=(K) = TC K 4—% 


Versuchsreihe a. 


Genommen: 4-90 g Jodbenzol und 236-7 g Alkohol. 


0.075 6-86 0-411 
0.200 13-32 0.311 
0-450 25-47 0.284 


Versuchsreihe b. 


(renommen: 4-91 g Jodbenzol und 235-7 


e Alkohol. 


> 


0.102 6-95 0-306 
0.210 15-86 V-306 
0.479 24.74 0-257 
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Tabelle 33. 


Jodbenzol, absoluter Äthylalkohol und Kalium bei Anwesenheit 


von 0.363 g-Atomen Kalium für Ikg Lösung von Anfang an. 


Konzentration des Jodbenzols ungefähr 0-1 g-Molekül in 1 kg Lösung. 25°. 


Gelöste Menge Kalium in 
g-Atomen in I kg Lösung 
nach Abzug von 0°363 g- Atome 


= (K) 


Zersetzte Menge von 
Jodbenzol in Prozenten . lor 
nn 2 (K) a—x 


a 


Versuchsreihe a. 
Genommen: 3-35 g Jodbenzol und 161-1g Kaliumäthylat + Äthylalkohol. 
0.179 7:74 0.195 
0.396 16-17 0.193 
0.633 24-30 0.191 
Mittel 0.193 


ee = - - 
Kg Be 22 een Zu" 


Versuchsreihe b. 
Genommen: 3-36 g Jodbenzol und 161-1 g Kaliumäthylat + Äthylalkohol. 
0.196 8.24 v.191 


0-463 17:99 0-186 
0.803 27-96 0.177 


Mittel 0.185 
Mittel aus a. und b. 0.189 


Dir rent ni nn he un 


Tabelle 3 
Zusammenstellung der bei Anwendung von Amylalkohol und 
absolutem Äthylalkohol erhaltenen Konstanten bei 25°. 
Amylalkohol. Absoluter Äthylalkohol. 


Konzentration in | kg 
Lösung 


Nr. 


Tabelien 


Konzentration in 1 kg Lösung 


01 g-Mol. 0'025 g-Mol 0-1 g-Mol. 0'025 g-Mol. 0002 g-Mol. 


Jodbenzol 0.36 0.24 0.28 0.29 
Brombenzol 0-10 0-30 0.28 0.34 
nicht konst. 
Chlorbenzol 0:35 0.14 0.26 
nicht konst. 
Benzylehlorid 0.34 0-21 
Isobutyljodid 0.34 0.34 15 
Isobutylbromid 0.22 0.23 16 
p-Bromanilin 0.23 17 
p-Brombenzoösäure 0-16 18, 19 
Chloroform 0-U8 0.24 20, 21 
nicht konst. 
p-Dibrombenzol 0-15 0.21 ı 22, 23 


Diese Versuche wurden in Königsberg i. Pr. im Jahre 1599 ange- 
stellt. 


Thermodynamische Bemerkungen 
im Anschluss an die Arbeit des Herrn R. A. Lehfeldt: 
„Klektromotorische Kraft“ u. s. w.') 
und die Arbeit des Herrn Hans Jahn: „Über den 
Dissociationsgrad“ u.s.w.’) ’). 


Von 


Henry J. S. Sand. 


In dieser Zeitschr. 35. 257 (1900) giebt Herr R. A. Lehfeldt 
eine Berechnung der elektromotorischen Kraft einer Konzentrations- 
kette. Bei dieser Berechnung werden nur solche thermodynamische 
Prozesse vorausgesetzt, von denen man annehmen darf, dass sie experi- 
mentell realisierbar sind. Es werden also zum Beispiel keine Vorgänge 
vorausgesetzt, die beruhen auf der Trennung der Dissociationsprodukte 


als solehen von den Körpern, mit denen sie im thermodynamischen 


(Gleichgewicht stehen, oder gar auf der Trennung von Ionen als solehen 
von den Lösungen, in denen sie vorkommen®). Es ist gewiss von 


!) Diese Zeitschr. 35, 257 (1900). 

?) Diese Zeitschr. 33, 545 und 35, 1 (1900). 

°, Die vorliegende Abhandlung war zum Abdruck bereit, als mir die Antwort 
des Herrn F. Krüger auf die Lehfeldtsche Arbeit (diese Zeitschr. 36, 87. 191) 
in die Hände kam, und es war infolgedessen zuerst meine Absicht, dieselbe zurück- 
uziehen oder wenigstens vollkommen umzuarbeiten. Da jedoch die eigentliche 
technung, in Bezug auf welche sich der Krügersche Aufsatz mit dem meinigen 
deckt, in der vorliegenden Abhandlung in ein paar Zeilen abgethan ist, und die- 
selbe sich hauptsächlich mit den bei der Berechnung der elektromotorischen Kräfte 
u Grunde liegenden Prinzipienfragen beschäftigt, andererseits im Hinblick darauf 
dass gerade diese Prinzipienfragen, wie aus der Besprechung der Jahnschen Ver- 
suche durch Herrn Arrhenius in demselben Hefte hervorgeht, augenblicklich be- 
sonderes Interesse erregen, habe ich mich entschlossen, meine Bemerkungen in der 
ursprünglichen Form einzusenden und nur mit Bezug auf die Arrheniussche Be- 
sprechung mit einem Anhang zu versehen. 

*, Über die Benutzung derartiger „idealer“ Prozesse in der Thermodynamik 
sehe man besonders Plancks Vortrag: Allgemeines zur neueren Entwickelung der 
Wärmetheorie, gehalten vor der 64. Versammlung der Gesellschaft deutscher Natur- 
forscher und Ärzte in Halle 1891. Abgedruckt in dieser Zeitschr. 8, 647 (18W1). 
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wissenschaftlichem Interesse, Ableitungen thermodynamischer Beziehun- 
gen zu besitzen, die sich streng auf solche Vorgänge beschränken, wie 
sie von Herrn Lehfeldt benutzt wurden. Wie aus der Abhandlung 
des Verfassers jedoch unzweifelhaft hervorzugehen scheint, glaubt der- 
selbe Beziehungen gefunden zu haben, die im Widerspruch stehen mit 
den Nernstschen Gleichungen, die sich allerdings auf eine bestimmte 
Vorstellung über die Natur der Lösungen stützen, und deren thermo- 
«vnamische Ableitung keineswegs ohne Benutzung „idealer“ Prozesse 
mörlich ist. 

Zweck der vorliegenden Bemerkungen ist es nun zunächst, hervor- 
zuheben, dass es mit thermodvnamischen Grundsätzen nicht vereinbar 
ist, dass die Ableitung einer thermodvnamischen Beziehung zu anderen 
Resultaten führen soll, wenn sie direkt durchgeführt wird, als wenn bei 
ihrer Entwickelung irgend welche Vorstellungen zu Hilfe genommen 
werden, über die Natur der Medien, in denen der betrachtete Vorgang 
stattfindet, oder wenn über diesen Vorgang selbst Einzelheiten ange- 
nommen werden, indem er in mehrere realisierbare oder „ideale“ Teil- 
prozesse zerlegt gedacht wird. Die einzigen Bedingungen, die erfüllt 
werden müssen, damit beide Betrachtungsweisen zu demselben Resultat 
führen mögen, sind die, dass 1. die totalen Änderungen der freien 
Energie in beiden Betrachtungsweisen zleich angenommen werden, und 
2. dass beide konsequent durchgeführt werden. Die zweite Bedingung 
braucht zunächst nieht näher besprochen zu werden, und dass die erste 
in Bezug auf die Nernst-Lehfeldtschen Ableitungen erfüllt ist, folgt 
einerseits aus dem Werte, den Herr Lehfeldt auf Seite 259 für den 
totalen osmotischen Druck seiner Lösungen annimmt, indem dieser gleich 
dem Werte ist, der aus der Dissoeiationstheorie folgt. andererseits dar- 
aus, dass durch diesen osmotischen Druck allein die in dem Prozesse 
vorkommende Änderung der freien Energie bestimmt ist. 

Der Beweis, dass Schlüsse, die auf den Methoden der Thermo- 
dvnamik fussen, aber von der Thermodynamik fremder Hilfsannahmen 
frei sind, niemals zu Resultaten führen können, die etwas über die 
wahre Konstitution eines Körpers aussagen oder in irgend einer Weise 
von «der angenommenen Konstitution des Körpers abhängen, ist besonders 
bei Duhem, Traite @l@mentaire u. s. w.. Bd. IIl, Kap. 2 zu finden. Da 
jedoch der Duhemsche Beweis sehr allgemein gefasst ist, und seine 
Anwendbarkeit auf die Berechnung der elektromotorischen Kraft einer 
Konzentrationskette nach der Nernstschen Methode möglicherweise in 


/,weifel gezogen werden könnte, so sei diese Berechnung zunächst hier 
allgemein sowohl direkt entsprechend der Lehfeldtschen Methode, als 
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indirekt entsprechend der Methode von Nernst geführt und gezeigt, 
(lass beide zu demselben Resultate führen. Wir denken uns also eine 
Kette von dem Typus: 

Metall | Lösung von Konzentr. I | Lösung von Konzentr. II | Metall. 

Der Vorgang, der stattfinden soll, besteht darin, dass 6M Äquivalente 
(les Metalls von der ersten Elektrode gelöst werden und sich auf die 
zweite Elektrode niederschlagen und dabei gleichzeitig n.dM Äquivalente 
Salz von der Lösung II nach der Lösung I transportiert werden, indem 
n, die Überführungszahl des Anions ist. 

Es sei F die freie Energie einer Lösung, die M Äquivalente eines 
Körpers (Salz) und ZL Äquivalente eines zweiten Körpers (Lösungsmittel) 
enthält, d. h. es sei F’ die Arbeit, welche aufgewendet werden muss, um 
die (Gresamtmenge der Bestandteile der Lösung von irgend einem ge- 
rebenen Normalzustande, z. B. von dem Zustande Salz, vollständig ge- 
trennt von Wasser, auf umkehrbarem Wege in den gegebenen Zustand 


öM = S6M die Arbeit. die 


oF 
h) 
aufgewendet werden muss, um die Menge ÖM Salz unter konstantem 


der Lösung zu bringen. Dann ist | n) 
Druck von dem angenommenen Normalzustand: reines Salz in den Zu- 


stand: Lösung von gegebener Konzentration, zu bringen. Wenn wir ver- 
schiedene Konzentrationen durch Indizes unterscheiden, so ist ($, — S,)öM 


— 8,,0M die Arbeit, die aufgewendet werden muss, um dM Äquivalente 
Salz von der Konzentration II auf die Konzentration I zu bringen ($,, 
wäre die Arbeit, die nötig ist, ein g Äquivalent Salz auf umkehrbarem 
Wege von einer unendlich grossen Menge Lösung von der Konzentra- 


tion II in eine unendlich grosse Menge Lösung von der Konzentration I 
zu bringen). Bezeichnen wir nun die elektromotorische Kraft der be- 
trachteten Konzentrationskette mit E und die Faradaysche Konstante 
mit &, so lässt sich die Arbeit, die der Strom beim Durchgang der posi- 
tiven Elektrizitätsmenge edM durch die Kette in der Richtung I—II 
leistet, in der Lehfeldtschen Betrachtungsweise doppelt ausdrücken durch: 
E2ed3M=n 8,,0M, 
) 


ER 
also: vn Se" (1) 
€ 


Wir gehen nun zu der Nernstschen Betrachtungsweise über, bei 
der das Salz als teilweise dissociiert in seine lonen betrachtet wird, die 
mit dem undissociierten Salze im Gleichgewicht sind. Es wird zur 
thermodynamischen Betrachtung des Prozesses nötig sein, die Grössen K 
und A einzuführen, derart, dass KÖM die Arbeit bedeutet, die nötig 
ist, SM Äquivalente Kationen aus irgend einem Normalzustand z.B. dem 
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des festen Salzes auf umkehrbarem Wege in den Zustand der Lösung 
zu bringen, und AdM die entsprechende Grösse für das Anion bedeutet. 
Da nun nach Voraussetzung die Ionen mit dem undissociierten Salz sich 
im thermodvnamischen Gleichgewicht befinden, so ist unter Annahme 
eines vemeinsamen Normalzustandes (festes Salz): 
(K+A)M=S6M, 

denn wenn diese Beziehung nicht erfüllt wäre, könnte sich die freie 
Energie des ganzen Systems durch Übergang von Ionen in undisso- 


- 


eiiertes Salz oder vice versa vermindern. Aus der eben gegebenen 


Gleichung folgt, wenn wir die Indizes bei X und A ganz entsprechend 


wie oben bei S benutzen, dass unabhängig von jedem Normalzustand, 
allgemein: KK, t+Av=S;- (2) 
Diese Gleichung ist, wie unmittelbar aus ihrer Ableitung hervorgeht, 
der Ausdruck des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes. 

Der Nernstsche Prozess setzt sich nun wie folgt zusammen: Es 
werden SM Aquivalente Metall von der Anode gelöst und in Kationen 
verwandelt. Nehmen wir also jetzt ais Normalzustand für die Kationen 
den Zustand festes Metall an. so wird die Arbeit, die hierbei von aussen 
zeleistet werden muss, durch X, 6 M ausgedrückt, darauf wandern (1—n,) 
öM Kationen zur Kathode. Arbeitsaufwand: (1 n,)K,,6M. Dann 
werden dM Kationen an der Kathode in Metall verwandelt. Arbeits- 
aufwand: — K,adöM. KEndlich wandern rn, Anionen von der Konzen- 
tration II nach der Konzentration I. Arbeitsaufwand: A,,n,dM. Totaler 
Arbeitsaufwand also: 

W=IK, +(1—n.)K,, KR, +n,4,,}0M 
und unter Berücksichtigung von Gleichung (2): 
oeW=n,8,;0M, 
d. i. derselbe Ausdruck, der bei der Lehfeldtschen Betrachtungsweise 
eefunden wurde: also muss sich auch die elektromotorische Kraft bei 
Nernst wie bei Lehfeldt ergeben, selbstverständlich aber nicht ohne 
Anwendung der sieh mit Notwendigkeit aus dem Nernstschen Stand- 
punkt ergebenden Ostwaldschen Beziehung (2). Machen wir in deı 
That die Probe, d. h. eliminieren wir aus der Gleichung (2) der Leh- 
feldtschen Abhandlung die Grössen y und € mit Hilfe des verallge- 
meinerten Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes: 


. 


I — (-1 
“ 20 
und der die Konzentration ©’ der Kationen definierenden Gleichung: 
0 =Cy, 


so erhalten wir nach einigen etwas umständlichen Umformungen, die 
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hier nieht angegeben werden sollen, für ©’ die unter (1) bei Lehfeldt 
(mit Druckfehler) angegebene Gleichung. H 

Ehe wir die Besprechung der Lehfeldtschen Arbeit verlassen, mag 
in Hinsicht auf das bedeutende Interesse, das den rein thermodyna- 
mische Verhältnisse zum Ausdruck bringenden Gleichungen innewohnt, 
darauf hingewiesen werden, dass die von Herrn Lehfeldt unter (3) 
angegebene Gleichung unmittelbar aus einem bekannten Satz der Thermo- 
ıynamik folgt. Es handelt sich bei der Ableitung dieser Beziehung um 
die Berechnung der Grösse S,, meiner Gleichung (1). 

Die Grössen S, die oben in Worten definiert wurden, stehen nun 
in einer einfachen Beziehung zu Grössen H, die ganz entsprechend wie 
S dureh die Gleichung eingeführt sind: 

/öF 
| sp)=H 
“Re 
wobei ZL die Menge Wasser war, die in dem oben betrachteten Gemisch 
enthalten ist. Wird nun die Konzentration der Lösung mit € bezeichnet, 
so lautet der Satz, um den es sich handelt: 


oH 88 
L yet NSG —=(. 


Diese Gleichung lässt sich, wenn man das eine Glied derselben auf 
die andere Seite schafft und beide Seiten mit einem Konzentrations- 
und einem Massendifferential multipliziert denkt, folgendermassen in 
Worte fassen: 

„Denkt man sich zwei Lösungen desselben Salzes, deren Konzen- 
trationen sich um eine unendlich kleine Grösse unterscheiden, so ist 
die Arbeit, die geleistet werden muss, um eine unendlich kleine Menge 
Salz auf umkehrbarem Wege von der verdünnteren Lösung in die kon- 
zentriertere zu schaffen, gleich der Arbeit, die gewonnen wird, wenn 
diejenige Menge Wasser, welche mit der unendlich kleinen Menge Salz, 
Lösung von der gegebenen Konzentration bildete, ebenfalls auf umkehr- 
barem Wege von der ersteren Lösung zur zweiten übergeht.“ 

Dieser Satz lässt sich auf mehrfachem Wege direkt aus der Defini- 
tion der Grössen H und 8 herleiten. Wir wollen uns aber mit dem 
Hinweis auf die Gleichung (6) auf S. 5 des dritten Bandes von Duhems 
„Trait“ @l@mentaire* begnügen. Die in dieser Gleichung vorkommenden 


of 
(rössen S stehen in genau derselben Beziehung zu der Duhemschen 
s 


eB Alastıh, 85 oH 2% 
(irösse k. in der unsere Ko#ffizienten und zu unserer Grösse 


0 0 


F stehen, und da die Grösse F alle diejenigen Eigenschaften der Grösse 
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K besitzt, aus denen die Duhemsche Beziehung folgt, so lässt sich der 


EEE 8 oH 
Beweis ohne weiteres auf die Koöffizienten Y und 30 übertragen. 
OU , 


Es sei nun p der osmotische Druck einer beliebigen Lösung eines 
einzelnen Salzes, d. h. derjenige Druck, der auf der Lösung lasten 
müsste, damit sie im Gleichgewicht wäre mit reinem Wasser vom Drucke 
0, das von ihr durch eine semipermeable Wand getrennt ist. Dann 
lässt sich die Arbeit, die man leisten muss, um die Masse dM Wasser 
auf umkehrbarem Wege von der Lösung zu entfernen, ausdrücken dureh 
r- öM, wenn & die Masse reines Wasser bedeutet, die in der Volum- 
X 
einheit Lösung enthalten ist. Diejenige Arbeit. die man leisten muss, 
um die Masse dM Wasser von der gegebenen Lösung in eine andere 
zu schaffen, deren Konzentration sich um ein Differential von ihr unter- 
(Pı P; ) 
03 77 
unserem Satze auch der negative Wert der Arbeit, die man leisten muss, 


) £ ö 
scheidet, ist also lim a! öM. und dies ist nach 
1) 


Öö - r . s R 2 
um öM Salz von der ersten Lösung in die zweite zu schaffen. wenn 
co 


unter o die Masse Salz verstanden wird, die in der Volumeinheit der Lösung 
enthalten ist. Die für die Masse IM Salz berechnete Arbeit ist mithin: 
2 147) X 
dSseM—= "-a® e=, 
0 1477} 
7) ) 
3 


177 477 


n ([o ) 
und: E= / = B ! 


€ 


Ö [777] 


In der Gleichung (1) ist die angenommene Masseneinheit das g- 
Äquivalent, also ist auch 6 in g-Äquivalenten auszudrücken, der Wert von 
E ist aber, wie man sofort sieht, von der Dimension von & unabhängig. 
Für verdünnte Lösungen, in denen die Masse des in der Volumeinheit 
enthaltenen Wassers & als konstant angenommen werden kann, geht 


die Gleichung über in: 


> 


wi k: 


€ Ö 


die inhaltlich mit der Lehfeldtschen Gleichung (3) identisch ist. 
In der jüngsten Zeit haben, wie bekannt, durch die schönen Unter- 
suchungen von Jahn die von der Dissociationstheorie aufgestellten 
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(leicehungen eine Bestätigung erhalten für einen Fall, in dem sie lange 
Zeit mit der Erfahrung nicht im Einklang zu bringen waren. In seiner 
Untersuchung bestimmt Jahn gleichzeitig Überführungszahlen und elek- 
tromotorische Kräfte von Konzentrationsketten. Bei der theoretischen 
Deutung seiner Zahlen stellt sich der Verfasser von Anfang an auf den 
Boden, der von den Vertretern der lonentheorie bisher eingenommen 
worden ist, und benutzt von Anfang an die aus diesem Standpunkte 
folgenden theoretischen Grössen, Konzentration der lonen und Disso- 
ejationsgrad in der Weise, wie sie sich aus seiner Anschauungsweise 
ergeben. Durch dieses Verfahren wird, wie es mir scheint, die Kritik 
der Tragweite der Resultate des Verfassers ein wenig erschwert. Es ist 
für das Verständnis leichter, wenn man sieh zunächst die- Grössen 8 
aus den Experimentalzahlen mit Hilfe von Gleichung (1) dieser Be- 
sprechung) berechnet denkt. Diese wurden oben in einfacher Weise 
als Arbeitsgrössen definiert und fussen auf keiner theoretischen Vor- 
stellung über die Natur der Lösungen. Selbstverständlich müssen für 
sie nach dem Vorangehenden dieselben Werte folgen, ob man sie direkt, 
oder ob man sie auf Grundlage ionentheoretischer oder anderer theo- 
retischer Vorstellungen aus den Versuchsresultaten bestimmt. Sie sind 
auch der vollkommene Ausdruck derselben, indem diese rückwärts aus 
ihnen folgen. Aus einer Zusammenstellung der Grössen S kann man 
sich eine Zusammenstellung der totalen osmotischen Drucke der Lösungen 
für verschiedene Konzentrationen hergestellt denken. Diese stellen eben- 
falls einen vollkommenen Ausdruck der Versuchsresultate dar, indem 
letztere rückwärts aus ihnen mit Hilfe von Gleichung (3) folgen. Bei 
diesen totalen osmotischen Drucken der Lösungen angelangt. kann, wie 
es mir seheint. ein Vergleich mit den aus der lonentheorie berech- 
neten Zahlen wohl am zweekmässigsten beginnen, indem man sich gezeigt 
denkt, dass die aus den Versuchen direkt hergeleiteten osmotischen 
Drucke sich dem Ostwaldschen Gesetze fügen. Insofern dies zutrifft, 
hat die Ionentheorie in dem vorliegenden Fall ihre Nützlichkeit bewiesen. 
Was das Ostwaldsche Gesetz betrifft, muss man sich aber vor Augen 
halten, dass es abgeleitet ist, mit Hilfe eines „idealen“ thermodynamischen 
Prozesses unter Zugrundelegung der einfachen aber zunächst willkür- 
lichen und der reinen Thermodynamik fremden Hilfshypothese, dass die 
osmotischen Drucke sowohl der Ionen als auch des undissociierten Salzes 
den Giasgesetzen gehorchen. Wollte man aber, ohne Hilfshypothesen zu 
machen, nach einer strengen Berechnung der osmotischen Drucke oder 
der Konzentrationen der lonen selbst, aus den totalen osmotischen 
Drucken der Lösung und damit aus den Jahnschen Versuchen fragen, 
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so würde man damit von der Thermodynamik etwas verlangen, was sie 
ihrem Wesen nach zu leisten nieht im stande ist. 


Nachtrag. 


Seitdem diese Bemerkungen geschrieben wurden, habe ich das 
l. Heft des 36. Bandes dieser Zeitschrift in die Hände bekommen, in 
dem Herr Arrhenius die Berechnung des Dissociationsgrades starker 
Klektrolyte auf Grund der Jahnschen Versuche diskutiert. 

Insofern der Verfasser einen Widerspruch zwischen den von ihm 
abgeleiteten Resultaten und den Nernstschen Formeln zu finden scheint, 
hat sieh ja dureh die im selben Hefte erscheinende Krügersche Ant- 
wort auf Herrn Lehfeldts Arbeit, ebenso wie durch das in den vor- 
liegenden Bemerkungen Vorangegangene, die Sache von selbst erledigt. 

Was aber die Bereehnung des Dissociationsgrades y als einer 
(irösse mit physikalischer Bedeutung betrifft, so muss aus dem Voran- 
erangenen wiederholt werden, dass die Jahnschen Versuche zunächst 
nur dazu dienen können, die für das Gesamtsalz gültigen Grössen 8 in 
deren Abhängigkeit von der Gesamtkonzentration, nieht aber die für 
die lonen gültigen Grössen K und A in ihrer Abhängigkeit von der 
lonenkonzentration zu bestimmen, oder wenn wir mit den geläufigeren 
osmotischen Drucken reden wollen: Die Jahnschen Versuche können 
dazu «dienen, «direkt die totalen osmotischen Drucke der untersuchten 
Lösungen zu finden, nieht aber die einzelnen osmetischen Drucke der 
Ionen, denn zu deren Berechnung ist die Hilfshypothese nötig, dass 
sowohl sie, als auch die osmotischen Drucke des undissociierten Salzes 
den (sasgesetzen gehorchen, also nicht beeinflusst werden von den 
elektrostatischen Ladungen der Ionen. Wenn es nun möglich wäre, zu 
zeigen, dass die totalen osmotischen Drucke im mathematischen Sinne 
dem Ostwaldschen Gesetz folgen, so könnte man mit Recht einwenden: 
„Es ist allerdings denkbar, dass die osmotischen Drucke der Ionen und 
des undissociierten Salzes von den elektroiytischen Ladungen derart 
beeinflusst werden, dass das Ostwaldsche Gesetz sich zwar für die 
jerechnung des totalen osmotischen Druckes anwenden lässt, nicht aber 
für die Berechnung des Dissociationsgrades; aber ist nicht die Wahr- 
scheinlichkeit, dass dem so ist, eine verschwindend geringe? 

In Wirklichkeit liegt aber die Sache ganz anders. Bei den Jahn- 
schen Versuchen handelt es sieh nicht um einen mathematischen Be- 
weis, sondern um eine experimentelle Bestätigung, und da muss viel- 
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mehr die Frage in folgender Weise gefasst werden: „Ist nicht die 
Möglichkeit, ja sogar die Wahrscheinlichkeit vorhanden, dass es ge- 
lingen sollte, auf Grund der Annahme, dass die elektrostatischen Ladun- 
ven der Ionen Abweichungen von den Gasgesetzen hervorrufen, und 


mithin, dass die Jahnschen Dissociationskonstanten als physikalische 


(rössen betrachtet unrichtig wären, — ist nicht die Möglichkeit vor- 
landen, dennoch eine Formel zu finden, welche die folgende Eigen- 
schaft hätte. Sie müsste mit den Jahnschen Versuchen ebenso gut im 
Einklang sein, wie das vom Ostwaldschen Gesetz der Fall ist, dürfte 
ıber gleich diesem eine Konstante enthalten, welche aus den Versuchen 
bestimmt wird, die zu ihrer Kritik dienen sollen.” Diese Möglichkeit 
muss, wie es mir scheint, unbedingt zugegeben werden, obgleich ein 
näheres Eingehen auf sie weit über den Rahmen der vorliegenden Be- 
spreehung führen würde. 

Zum Schluss mag das Gesagte folgendermassen zusammengefasst 
werden. Auf der einen Seite ist es von dem grössten Interesse, zu 
erfahren, dass diejenigen Grössen, die wir S$ genannt haben, und die 
mit den totalen osmotischen Drucken der Lösungen zusammenhängen, 
innerhalb der aus den Jahnschen Versuchen hervorgehenden Grenzen 
sich dem Ostwaldschen Gesetze fügen, und vielleicht mögen auch die 
aus diesen Grössen mit Hilfe des Gasgesetzes folgenden Jahnschen 
Dissociationsgrade später eine wissenschaftliche Bedeutung erhalten. 
Auf der anderen Seite muss aber zugegeben werden, dass, wenn Herr 
Arrhenius aus irgend einer Erwägung dazu geleitet wird, den Jahn- 
schen Dissociationsgraden eine spezielle physikalische Bedeutung abzu- 
sprechen, er in der Behauptung vollkommen recht haben würde, es sei 
auch für denjenigen, der auf dem Boden der Ionentheorie steht, durch- 
aus nicht bewiesen, dass die Jahnschen Dissoeciationsgrade eine physi- 
kalische Bedeutung hätten, die uns einen Einblick gewähren könnte „in 
die lebende Natur”, 


Birmingham, im Januar 1901. 
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116. Abkühlung eines Gasstromes bei plötzlicher Druckänderung von J. 
D. van der Waals (Versl. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 441—451. 1900). 
Da die Abhandlung sich zur kurzen Wiedergabe nicht eignet, so sei auf das Ori- 
ginal verwiesen. E. Cohen. 


117. Bestimmung der Dampfdruckerniedrigung von Lösungen durch Er- 
mittelung der Siedepunktserhöhung von A. Smits (Versl. Kon. Akad. v. Wet. 
te Amsterdam 8, 471—480 und 714—719. 1900). Diese Abhandlung wird dem- 
nächst in dieser Zeitschrift in extenso zur Veröffentlichung gelangen. 

E. Cohen. 


118. Methoden und Hilfsmittel des kryogenen Laboratoriums in Leiden. 
II. Quecksilberpumpe zum Komprimieren von reinen und kostbaren Gasen 
unter hohem Drucke von H. Kamerlingh Onnes (Versi. Kon. Akad. v. Wet. 
te Amsterdam 8, 480—501. 1900). Die Abhandlung enthält eine Beschreibung 
des genannten Apparates und ist mit ausgiebigen Zeichnungen ausgestattet. 
E. Cohen. 


119. Über die Indigofermentation von M. W. Beyerinck (Versl. Kon. 
Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 572-590. 1900. Am meisten dürfte die Leser 
dieser Zeitschrift wohl derjenige Teil der Abhandlung interessieren, welcher den 
Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Indikanzersetzung durch 
die Indigoenzyme behandelt. 

Diese Enzyme wurden aus Indigofera leptostachya, Polygonum tinc- 
torium, Phajus grandiflorus, Saccharomyces sphaericus, Emulsin aus 
süssen Mandeln hergestellt. 

Es wurden ’/,prozentige Indikaulösungen benutzt; 10 ccm davon wurden in 
Reagensrohre gegeben und nach Zusatz des betreffenden Enzyms im Thermostaten 
erwärmt. 

Nach einigen Stunden wurde der Inhalt der Röhren alkalisch gemacht, das 
Indoxyl durch starkes Schütteln oxydiert. Bei Zusatz von Säure wurde ein sehr 
schönes, fein verteiltes Präparat von Indigoblau erhalten, welches im Kolorimeter 
die Geschwindigkeit der Reaktion zu beurteilen gestattet. 

Das Indikan aus Indigofera oder aus Polygonum gab die nämlichen Resultate. 
Die günstigste Enzymwirkung findet statt bei einem Gehalt von etwa 0.5 ccm 
Normalsäure pro 100 ccm Flüssigkeit. Erhöht man den Säurezusatz auf 2ccm, 
so tritt eine starke Verzögerung ein; das nämliche findet statt, wenn die Lösung 
schwach alkalisch reagiert. Saure Salze, wie Kaliumbioxalat und Kaliumbiphosphat 
haben denselben Effekt wie Säuren. Pro 10 ccm der verwendeten Indikanlösung 
wurden 2—60 mg feingepulvertes rohes Enzym benutzt. 
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In erster Linie wurde die Temperatur bestimmt, bei welcher jegliche Wir- 
kung der Enzyme aufhört. 

Für Indigofera (1) liegt dieser Temperaturpunkt bei 75°, bei Anwendung einer 
viel grösseren Quantität des Enzyms wurde indes noch eine schwache Reaktion bei 
78° beobachtet, welche sich aber bei 
80° völlig einstellte. Für Poly- 
sonum (8) liegt diese Temperatur 
bei 55° während bei grossen Mengen 
sich noch bei 60° eine schwache 
Reaktion bemerklich machte. In 
dieser Weise wurde für Saccha- 
romycessphaericus (4) etwa 60°, 
für Phajus grandiflorus (2) 67°, 
für Emulsin (5) 70° gefunden. Als 
Temperaturoptimum ergab sich: 

Für Indigofera 61°, für Poly- 
gonum 42°, für Saccharomyces | 
44°, für Phajus 53° und für Emul- —— NE 4 
sin 55°. STEEL 
Es beträgt also der Unterschied 
zwischen Temperaturoptimum und der Temperatur, wo jede Reaktion aufhört, 
etwa 14°. 
Nebenstehende Figur zeigt das Resultat der ausgeführten Bestimmungen. 
Bemerkenswert ist, dass sich die auf das Indigofera- und Polygonum- 
enzym beziehenden Kurven bei etwa 0° schneiden. 
Eine weitere Bearbeitung nach physikalisch-chemischer Seite dürfte lohnend 
sein. E. Cohen. 


120. Betrachtungen über die Schwerkraft von H. A. Lorentz (Versl. Kon. 
Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 603—620. 1900). Im ersten Teil seiner Abhand- 
lung untersucht der Verf., inwiefern man Le Sages Theorie der Schwerkraft 
derart umgestalten kann, dass man des letzteren Korpuskeln durch elektrische 
Schwingungen, die ponderable Materie dagegen durch Ionen im Sinne der modernen 
Anschauungen ersetzt. Das Resultat ist ein negatives. Eine Wirkung im Sinne 
der allgemeinen Gravitation wird alsdann nicht gefunden. 

Sodann wird analog den Betrachtungen Mossottis von den ponderablen 
Molekeln angenommen, dass dieselben aus zwei entgegengesetzt geladenen Teilchen 
bestehen, deren Wirkungen sich im umgebenden Äther nicht vollständig aufheben, 
mit anderen Worten, dass die von den beiden Ionen ausgehenden Wirkungen 
nicht von gleicher Intensität für fremde gleich stark geladene positive und nega- 
tive Ionen sind. Aus dieser Annahme wird dann ein dem Gravitationsgesetz ähn- 
liches hergeleitet, welches jedoch für sich bewegende Körper Korrektionskräfte 
liefert, welche indes von höherer Ordnung sind. Verf. schliesst seine Abhand- 
lung mit einer Anwendung auf astronomischem Gebiete. E. Cohen. 


121. Über die kritische Isotherme und die Dichte des gesättigten Dampfes 
und der Flüssigkeit bei Isopentan und Kohlensäure von J. E. Verschaffelt 
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Versl. Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam 8, 651—655. 1900). Verf. Versuche 
führen ihn zu dem Schluss, dass auch in der unmittelbaren Nähe des kritischen 
Punktes eine früher von ihm aufgestellte empirische Formel für den Unterschied 
der Dichte der Flüssigkeit und des Dampfes ihre Gültigkeit behält. 

Für die kritische Isotherme findet er, dass S. Youngs Versuche sich be- 
friedigend durch folgende Formeln darstellen lassen: 

BL N 
P=-m—Pr 2 - ) fürv>V, 


/ V, k b \n 
p=PptPpr\ ya 1) für v<V,. 


Für Isopentan ist dann: 
Px = 32-92 Atm.; V, = 4-266cem; b — 0.518; n = 4-25). 
Auch für Kohlensäure entsprechen die obigen Formeln bis 800 Atm. den 
Thatsachen, wenn man setzt: (Krit. Temp. = 31-4°: 
pP, = 13-6 Atm.; V, = 0.004246; b = 0-.00045 
hier ist das Normalvolumen gleich 1 gesetzt); n = 4. 
Verf. schliesst mit der Bemerkung, dass seine Formeln nur in sehr gezwungener 


Art und Weise mit der van der Waalsschen Theorie im Einklang zu bringen 
sind. E. Cohen. 


122. Studien über die Inversion (Erste Mitteilung) von E. Cohen (Versl. 
Kon. Akad. v. Wet. te Amsterdam $, 728—744. 1900). Diese Abhandlung wird 
demnächst in dieser Zeitschrift zum Abdruck gelangen. E. Cohen. 


123. Beitrag zur Kenntnis der wässerigen Lösungen von Doppelsalzen. — 
Il. Chloride von Harry C. Jones und Kenjiro Ota (Amer. Chem. Journ. 22, 
5—14. 1899)- — III. Chloride und Bromide von Harry C. Jones und Nicholas 
Knight. (Amer. Chem. Journ. 22, 110—141. 1899. Die elektrische Leitfähig- 
keit wässeriger Lösungen einer bedeutenden Zahl von Doppelchloriden und Bro- 
miden, beginnend mit einer 0-5—1-0 molaren Konzentration und fortschreitend bis 
zu einer sehr starken Verdünnung, wurde gemessen und verglichen mit der Summe 
der Leitfähigkeiten der einzelnen Komponenten der Doppelsalze; diese letzteren 
Werte sind in manchen Fällen von den Verf. selbst bestimmt, in anderen den 
Angaben von Kohlrausch entnommen worden. 

Die nachfolgende Tabelle giebt die Resultate in sehr kondensierter Form 
wieder. Unter v ist das Volumen in Litern verstanden, in welchem ein Mol des 
Doppelsalzes gelöst ist, und unter „Proz. Diff.“ die prozentige Differenz (von den 
Verf. nicht berechnet) zwischen der Summe der Leitfähigkeiten der einzelnen 
Salzkomponenten und der Leitfähigkeit des Doppelsalzes. 


v  %,Difl. v9, bift. ev Dif:. ve Diff. 

2 KC1.ZnCl, KC1.0C1, Natl.AlCl, 2 NH,C1.HgCl, 
1358 2 34 29 18-1 5 12-1 
0006 2 97 2304 52 40 3-6 
2000 06 104 01 3686 02 80 1-1 
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vr %, Diff. v %,Dift. ev 9%, Diff. e /, Diff. 

> NaCl.ZuCl, NH,CI.Mgt1l, KCI.Mgt, SrC1,.2CdCı, 
11 475 19 13-1 19 173 22 342 
242 94 307 50 312 125 349 136 
3 18 93 24 998 52 116 58 


2 NaBr.3 CdBr, 3 NH,Br.ZuBr, BaBr,.CdBr, KBr.CdBr, 
4.9 30-6 16 23-2 20 31-8 — — 
391 146 29 78 315 99 30 1837 
1563 63 1089 24 1249 3.7 1200 57 


KCILNH,CI KC12NH,CI 

1 11-9 1 14-1 
32 3-8 32 3-7 
640° °— 0.4 640° — 0.8 

Die Mischungen von Kalium- und Ammoniumchlorid wurden untersucht, um 
Jie gegenseitige Beeinflussung zweier Salze, die kein Doppelsalz bilden, festzu- 
stellen. In Normallösungen dieser Salze bewirkt der Rückgang der Dissociation 
in der Mischung, wie man sieht, einen Unterschied in der Leitfähigkeit von 
12—14°,. Die sehr beträchtliche Grösse dieses Einflusses macht deu Schluss der 
Verf., dass „die Doppelchloride und -bromide in konzentrierteren Lösungen zu 
einem grossen Betrage unverändert vorhanden sind und erst bei schr starken Ver- 
dünnungen vollständig durch das Wasser zerlegt werden“, etwas zweifelhaft. Diese 
Schlussfolgerung scheint in den Fällen der Zink und Kadmiumdoppelsalze be- 
rechtigt zu sein, nicht aber in dem der Aluminium, Quecksilber und Magne- 
siumsalze. 

Die Gefrierpunktserniedrigungen, welche sieben der obigen Doppelsalze bei 
verschiedenen Konzentrationen bewirkten, wurden ebenfalls untersucht. Bei 
einigen unter ihnen, sowohl wie bei manchen unter den Salzkomponenten, kon- 
statierten die Verf. die Existenz eines Minimums der molekularen Gefrierpunkts- 
erniedrigung zwischen 0-1 und 0.5 molarer Konzentration, woraus sie folgeru, dass 
die Gefrierpunktsmethode zur Untersuchung von Doppelsalzen nicht geeiguet sei. 
Dem Ref. scheint es dagegen, dass, ungeachtet der unzweifelhaft vorhandenen 
sehr erheblichen Abweichungen von der Theorie, eiu direkter experimenteller 
Vergleich der Salzkomponenten mit ihren Mischungen bei 0-1—0-.2 molarer Kon- 
zentration viele Auskunft mit sich bringen könnte. A. A. Noyes. 


124. Über abnorme Gefrierpunktserniedrigungen, die von den Chloriden 
und Bromiden der alkalischen Erden hervorgerufen werden von Harry C. 
Jones und Victor J. Chambers (Amer. Chem. Journ. 23, 89—105. 1900). 
Die von den Chloriden und Bromiden von Baryum, Strontium, Calcium und 
Magnesium hervorgerufenen molekularen Gefrierpunkterniedrigungen besitzen einen 
Minimalwert, der 4-8—5-1° beträgt und zwischen 0-1 und 0-2 molarer Konzen- 
tration liegt. Die Werte wachsen bedeutend mit steigender Konzentration (in 
den meisten Fällen bis zu 5-4—5-8° bei einer 0-6 molaren Konzentration), obwohl 
die Dissociation stetig abnimmt, was durch Leitfähigkeitsmessungen bewiesen 
wird, welche für alle acht Salze und für ein weites Konzentrationenintervall aus- 
geführt wurden. Die Verf. sind der Meinung, dass die abnormen Gefrierpunkts- 
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erniedrigungen durch eine Vereinigung der undissociierten Salzmoleküle mit einer 
grossen Zahl von Wassermolekülen, wodurch in den konzentrierten Lösungen die 
Menge des Lösungsmittels merklich reduziert wird, zu erklären sind. Gefrier- 
punkts- und Leitfähigkeitsbestimmungen sind auch für Kadmiumchlorid und -bro- 
mid ausgeführt worden; in diesen Fällen aber weist die molekulare Gefrierpunkts- 
erniedrigung kein Minimum auf, sondern sinkt stetig mit wachsender Konzentra- 
tion. A. A. Noyes. 


125. Die Hydrolyse von Zinnehlorld von William Foster, Jr. (Phys. 
Review 9. 41—56. 1899). Die elektrische Leitfähigkeit der konzentrierten, so- 
wohl wie der verdünnten wässerigen Zinnchloridlösungen und das Steigen der Leit- 
fähigkeit mit der Zeit wurden untersucht. Es hat sich ergeben, dass die sehr 
konzentrierten Lösungen (5.0—2-5 Äquivalente im Liter) keine zeitliche Ver- 
änderung aufweisen, dass bei den Lösungen von mittleren Konzentrationen die 
Leitfähigkeit langsam wächst, während endlich bei verdünnten Lösungen (0-5— 
0.001 normal) die Veränderung so rasch vor sich geht, dass die Leitfähigkeit, 
welche dem Anfangszustande entspricht, nicht gemessen werden kann. Die von 
den verdünnten Lösungen erreichten Maximalwerte sind mit den Werten für Salz- 
säure von derselben Konzentration identisch. Die Resultate sind also im wesent- 
lichen die gleichen, wie die, welche Goodwin (21, 1) in einer ähnlichen Unter- 
suchung über Eisenchlorid erhalten hatte. Die Annahme einer vollständigen Hy- 
drolyse in verdünnten Lösungen ist in vollständiger Übereinstimmung mit den 
Gefrierpunktsbestimmungen von Loomis, den Überführungsbestimmungen von 
Hittorf und den thermochemischen Messungen von Thomsen. A. A. Noyes. 


126. Der elektrische Widerstand von Bleiamalgamen bei niedrigen Tem- 
peraturen von George W. Gressmann (Phys. Review 9, 20—29. 1899). Die 
Resultate sind graphisch dargestellt. Der Widerstand sinkt plötzlich und erheb- 
lich im Momente, wo das Amalgam zu erstarren beginnt, so dass auf diese Weise 
der Erstarrungspunkt sich leicht bestimmen lässt. Bei einem mässigen Gehalt an 
Blei liegt er höher als für reines Quecksilber; während Quecksilber selbst bei 

- 38-8° gefriert, erstarrt beispielsweise ein 4-2°/, Blei enthaltendes Amalgam bei 
37-7°, ein 7-1prozentiges bei — 37-0° und ein 11-2prozentiges bei — 30-1. 
A. A. Noyes 


127. Die Umwandlung von Ammoniumsulfoceyanat in Thioharnstoff und 
von Thioharnstoff in Sulfoeyanat von John Waddell (Journ. Phys. Chem. 2, 
525—535. 1895). Der Verfasser zeigt, dass diese beiden Reaktionen denselben 
Gleichgewichtszustand erreichen, bei dem die Mischung bei 152—153° 21-2°%/, 
Thiobarnstoff, und bei 160—161°, 20-9°/, Thioharnstoff enthält; die Geschwindig- 
keit einer jeden dieser Reaktionen entspricht so genau, wie es die, allerdings 
recht grosse, Versuchsfehler erlauben, den Anforderungen des Massenwirkungsge- 
setzes für eine umkehrbare monomolekulare Reaktion. 

Die Reaktiousgeschwindigkeit ist ungefähr doppelt so gross bei 160° wie 


bei 152°. 4. A. Noyes. 


Physikalisch-chemische Studien am Zinn. 


(Vierte Mitteilung.) 
Von 


Ernst Cohen. 


Beiträge zur Geschichte des grauen Zinns. 

l. In der Zeitschrift Prometheus?) teilt E. Krause in einem 
Referate über die Arbeiten, welche ich, teilweise in Gemeinschaft mit 
Herrn van Eyk, ausgeführt habe?), folgendes mit: 

„Schon die Alten wussten, dass dieses weiche Metall, welches 
„schreit“, wenn man es biegt, seine Mucken habe, und der Verfasser 
eines mit Recht oder Unrecht dem Aristoteles zugeschriebenen Buches 
(de Mirabilibus Ausceultationibus Kap. 51 Edit. Beckmann) sagt: das 
keltische Zinn habe unter anderen merkwürdigen Eigenschaften auch 
die, nicht bloss (wie die anderen Metalle) in der Wärme zu schmelzen, 
sondern auch eintretender Frost bewirke dasselbe. 


Auch Plutarch in den Tischreden (VI, 8) berichtet von in 
strengen Wintern herabgestürzten Bildsäulen, weil das Metall, mit 
dem es in den Postamenten vergossen, durch den starken Frost ge- 
schmolzen sei. 


Diese Thatsachen waren so bekannt, dass Aristoteles sich um 
eine physikalische Deutung bemühte. Das Metall, sagte er, ziehe sich 
im Froste so stark zusammen, dass die in seinen Poren enthaltene 
Wärme es durch die Zusammenpressung zum Schmelzen bringe. Wie 
alles, was Aristoteles sagte, wurde dieser Angabe bis zur neueren 
Zeit Glauben geschenkt, und noch Montaigne führt die Frost- und 
Hitzeschmelzung des Zinns zum Beweise dafür an, „dass sich die Ex- 
treme berühren.“ 

2. Da die Frage, inwiefern die eigentümlichen Erscheinungen am 
Zinn bereits im Altertume bekannt waren, mich sehr interessierte, so 
habe ich versucht, Thatsachen in dieser Richtung aufzufinden. 

Nur durch die freundliche Hilfe von Herrn Prof. Speyer in Gro- 


!) Jahrgang 11, 44, S. 701 (1900). 
2, Diese Zeitschr. 30, 601 (1899); 33, 57 (1900), 35, 588 (1900). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 33 
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ningen, dem ich dafür auch an dieser Stelle meinen besten Dank bringen 
möchte, ist es mir möglich gewesen, manches über diesen Gegenstand 
zu erfahren 


In Aristoteles’ (oder des Pseudo-Aristoteles'), Hepi Havuasior 
ezovsucror 50, findet sich’) folgender Passus: Tov xzasciregor tor 
- x ’ N ‘N ’ ‚ r z x - > 7} 
zeirtizov txepdei pası rokv tego» uolißdov onuslon dt rijs evrngier. 


R : 92 Mu“ BE FIRE 5 . 
orte T280deı doxei zei iv To vdarı ygmSeı yoür, wg Eoıxe, Tayl. 


rijeeren di zal ir rols wigeow, orer yeryra aan, dyxaeraksıouivor 
irtos, og paoi, za ourodorufvov TO® BEgoö Tod irv AEpYorToSs eure 
die tv aohveıer. 

Man sagt, das keltische Zinn schmelze viel schneller als Blei. Ein 
jeweis für die Schmelzbarkeit ist die Behauptung, dass es gleichfalls im 
Wasser schmilzt, und wie es scheint, fasst es sehr schnell 2). Es schmilzt 
ebenfalls in der Kälte, wenn Frost eintritt, indem, wie man behauptet, 
die Wärme, welche darin vorhanden ist, im Innern aufgeschlossen und 
zusammengedrückt wird infolge ihrer Schwäche. 

3. Der von Krause citierte Passus des Montaigne findet sich in 
dessen Essais des vaines subtilit6s®): „L’extreme froideur, et l’ex- 
treme chaleur cuisent et rotissent: Aristote diet que les eueux de 
plomb se fondent et coulent de froid et de la rigueur de U’'hyver, comme 
d’une chaleur v6hömente.“ In diesem Passus macht der Herausgeber 
in einer Fussnote folgende Bemerkung: „lei Montaigne ne rapporte 
pas exactement la pensce d’Aristote, qui, aprös avoir dit que l’6tain des 
Celtes se fond plutöt que le plomb, puisqu’il se fond meme dans l'eau, 
ajoute: L’ctain se fond aussi par le froid quand il gele ete. (de mira- 
bilibus auseultationibus, p. 1154. Edit. Paris, Tome 1.) 

Dass Montaigne sich geirrt hat, als er den Aristoteles an dieser 
Stelle eitierte, ergiebt sich wohl aufs deutlichste aus der 'Thatsache, 
(lass dasjenige, was er dem Aristoteles in den Mund legt, sich bei 
Plutarch (Symposiaca VI, 8) findet). 


!, Bibliotheca scriptorum graecorum et romanorum Teubneriana, Lipsiae 1888. 


Editio Otto Apelt. 2) Herr Prof. Speyer bemerkt zu der Übersetzung von 
yow<&ı durch,fasst“*: Die Richtigkeit dieser Übersetzung scheint mir nicht ganz fest- 
stehend. Das Wort bedeutet berühren, greifen, malen, aber zow<£e: ist inaktiv, und ich 
sehe nicht ein, inwiefern es an dieser Stelle „es ändert seine Farbe“ bedeuten 
könnte. Ich glaube aber, dass es hier bedeutet: „es ist empfindlich gegen äussere 
Einflüsse“. ®, Ich eitiere nach einer Pariser Ausgabe (Desoer, Librairie, rue 
Christine 1818). Nouvelle Edition, livre premier 54, 104. 

*, Plutarchi chaeronensis varia scripta quae moralia vulgo vocantur. Lipsiae, 
ex offieina Car. Tauchnitii 1820, Tomus IV, 339. 
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In Hinsicht auf die Thatsache, dass Heisshunger eintritt, wenn 
starke Übermüdung stattgefunden hat, z.B. wenn man in dem Schnee 
segangen ist, und dass derselbe wieder schwindet, wenn man geringe 
Mengen Nahrung zu sich nimmt, z.B. ein kleines Stück Brot, wird dar- 
vethan, dass die Wärme von innen nach aussen tritt und sich an der 
Aussenseite des Körpers anhäuft, wie es sich z.B. aus dem Schwitzen 
des Ermüdeten zeigt. Es entsteht nun ein Kältezustand, welcher das 
Entstehen der Lust nach Nahrung herbeiführt. 

Einer der Zuhörer sagt nun: Nein, nicht der Mangel an Nahrung 
ist es, welcher durch die Kälte verursacht wird, aber in dem Körper 
findet das gleiche statt, wie in strengen Wintern wohl bei Metallen. 
Man sieht dort, dass Abkühlung nicht nur zum Erstarren führt, sondern 
auch zur Schmelzung, denn in starken Wintern schmelzen bisweilen 
“zovet uollddov und somit hat man auf etwas Ähnliches beim Prozess, 
welcher in den Eingeweiden vor sich geht, zu schliessen u.s.w. Nun 


sind aber @zorae woAlßdov wahrscheinlich bleierne Schleifsteine (plum- 
bese cotes nach Wyttenbachs Übersetzung, ceueux de plomb nach 


Montaigne). 


4. Laut Privatmitteilung von Herrn Krause hat derselbe das Citat 
des Plutarch (siehe Seite 659) einer Übersetzung von Kaltwasser 
Bd. 5. 594, Frankfurt a. M. 1793) entnommen, wo es heisst: 

„Übrigens ist es ausgemacht, dass die Kälte die Körper nicht nur 
verdichten, sondern sie auch zerschmelzen kann. In strengen Wintern 
reschieht es zuweilen, dass grosse Stücke Blei, womit die Bildsäulen 
an den Postamenten befestigt sind, zerschmolzen werden und herab- 
fallen.“ 

Von diesem Passus findet sich indes nichts an der ceitierten Stelle 
des Plutarch. 


5. Während Aristoteles einen ausgeprägten Unterschied zwischen 
x«606ltepos (Zinn) und woAvßdog (Blei) macht; könnte man sich, wo 
Plutarch letzteres Wort benutzt, fragen, ob er damit unseren Begriff 
Blei meint, oder ob man hier auch an Zinn zu denken hat. 

Berthelot sagt ja in seiner „Introduction ä l!’Etude de la 
Chimie des Anciens et du Moyen Age“!): „Tout metal et alliage 
blane, fusible et alt@rable au feu, s’appelait ä l’origine plomb. Plus tard 
on distingua deux vari6tcs: le plomb noir, qui comprenait notre plomb 
et plus rarement, notre antimoine, ete.; et le plomb blanc, qui compre- 
nait notre Ötain et certain alliages de plomb et d’argent.“ 


1) Paris 1889, 230—231. 
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Wichtig ist ausserdem die Mitteilung Berthelots!) in seinem Buche: 
laa Chimie au Moven Age (1893), wo er über die Namen des Zinns 
ein Kapitel giebt: „Le nom que xaooiregog, employ6 dans Homöre, 
(+ 800 a. Chr.) parait signifier un alliage de l’argent avec le plomb, 


peut ötre assoeie A l’&tain: il n’a pris son sens actuel, dans toute sa 
pr6eision. que vers le temps d’Alexandre (356—323 a. Chr.) et des 
Ptolöm6es ..... mais on s’exposerait ä toutes sortes d’erreurs, en l’appli- 


quant aux auteurs qui ont employ@ le m@eme mot ä des dates plus 
receul6es. 

Wir dürfen somit wohl die Annahme machen, dass, auch in Hin- 
sicht auf den Gegensatz, welcher an der betreffenden Stelle zwischen 
xa00irEgos und uoAvußdos gemacht wird (Seite 560), zur Zeit des Aristo- 
teles (384— 322 v. Chr.) das Wort xasoitegos die Bedeutung unseres 
Begriffes Zinn hatte?). 

Jedenfalls erscheint es lohnend, auch das Blei einer näheren Unter- 
suchung zu unterwerfen. Diesbezügliche Versuche sind im Gange. 


6. Fassen wir alles zusammen, so ergiebt sich, dass wir Ursache 
haben zu glauben, dass die Umwandlungen, welche das Zinn bei tiefen 
Temperaturen erleidet, schon zur Zeit des Aristoteles beobachtet sind, 
während man über ein analoges Verhalten des Bleies vorläufig nur 
Vermutungen aussprechen kann. 


') Paris, Imprimerie nationale. Tome I, 367. 
®, Doch könnte man mit Bezug auf die Mitteilung (siehe oben), dass es auch 
im Wasser schmilzt, vielleicht wieder zweifeln. 


Amsterdam, Chem. Universitätslaboratorium, 
Dezember 1900. 


die Bestimmung der Arbeit, welche die 
Verwandtschaft leisten kann'). 


Von 
Ernst Cohen 
(nach gemeinschaftlichen Versuchen mit Herrn A. W. Visser.) 


I. Unter der gleichnamigen Aufschrift findet sich in van't Hoffs 
Ktudes de dynamique Chimique?) ein Kapitel, in welchem er die Arbeit 
berechnet, welche geleistet wird, wenn ein Salz, z.B. FeS0,.6 H,O, sich 
les Krystallwassers eines anderen wasserhaltigen Salzes, z.B. des MgSO,. 
7 H,O bemächtigt. 

Der dort gegebenen Rechnung liegen noch die älteren G. Wiede- 
mannschen Dampfdruckmessungen an krystallwasserhaltigen Salzen zu 
(runde; dieselben waren bereits im Jahre 1874 ausgeführt worden). 

Nun hat aber bekanntlich Frowein*) nachgewiesen, dass die Re- 
sultate dieser Messungen den Thatsachen nicht entsprechen. 

Berechnet man nämlich unter Zugrundelegung der bekannten Glei- 
chung °): ie - 1 1. 2 M) 

ET 3 
die Werte von g bei verschiedenen Salzen aus den zugehörigen Dampf- 
druckmessungen und vergleicht diese Werte mit den kalorimetrisch von 
Thomsen erhaltenen, so entsteht folgende Übersicht: 


Tabelle 1. 


Werte von @ 


Formel des Salzes Aus den Dampfdrucken berechnet 
Kalorimetrisch 


bestimmt Nach Froweins 


Versuchen 


CuS0,5H,0 3410 2340 3340 
BaCl,.2 H,O 3830 7250 | 3815 
MgS0,7H,0 3700 | 106 | 3990 
ZnS0,.7H,0 3417 21 | 3440 
ZnS0,.6H,0 2178 _ | 2280 
Na,HPO,.\2H,0 2240 u | 2242 


Ältere Daten 


!, Bereits veröffentlicht im Livre Jubilaire dedie a H. A. Lorentz (Dez. 1900. 

*%) Siehe van’t Hoff-Cohen, Studien zur chemischen Dynamik, Seite 242. 
Amsterdam-Leipzig 189%. ®, Journ. f. prakt. Chemie (N. F.) 9, 338 (1874). 

*) Dissert. Amsterdam 1887; Diese Zeitschr. 1, 1 u. 362 (1887). ®) Loe. eit. 
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aus welcher sich einerseits aufs deutlichste ergiebt, dass die älteren 
Bestimmungen unrichtig sind, andererseits aber auch, dass die obige 
thermodynamische (Gleichung den Thatsachen entspricht. Dieselbe hat 
darum auch später schon in verschiedenen Fällen Anwendung gefunden!'). 

Der grosse Vorteil dieser Gleichung liegt darin, dass dieselbe ge- 
stattet, experimentell bestimmte Dampfdrucke krystallwasserhaltiger Salze 
rechnerisch zu kontrollieren; diese Kontrolle ist sehr erwünscht, da sich 


ja bei den betreffenden Messungen, wie Frowein gezeigt hat, so leicht 


erobe Fehler einschleiehen können. 


2. Wir haben nun das Gleichgewicht: 


FeSO0,.6 H,O -+ MgS0,.7 H,O *Z FeS0,.7H,0 + MgS0,.6 H,O 
näher studiert. Warum wir hier die Gleichung in dieser Form und 
nicht ?): 

FeS0,.7 H,O + MgS0,.6H,0 — FeS0,.6H,0 + MagSO,.7 H,O 
schreiben, wird sien zeigen nach Mitteilung der betreffenden Versuchs- 
ergebnisse. 

Es handelte sich also in experimenteller Hinsicht darum, die Dampf- 
(drucke des MgSO,.7H,0 und FeS0,.71,0 bei verschiedenen Tempe- 
raturen zu bestimmen und die erhaltenen Zahlen mittels der Gleichung (1) 
zu kontrollieren. 

Frowein hatte schon das Magnesiumsulfat untersucht; seine Er- 
zebnisse lassen sich in nachstehender Tabelle zusammenfassen: 


Tabelle 2. 
Werte von q 
Temperaturintervall Apparat A Apparat B 
14-95— 31-05 4040 Kal. 3970 Kal. 
14-95— 30:75 4010 3930 
20.05— 30-75 4000 3985 
25-79— 30-75 420 3960 
Im Mittel 4020 3960 
Schlussergebnis 3990 Kal. 


Das Resultat ist ziemlich befriedigend: Thomsen fand kalorimetrisch 
3700 Kalorien. 

Wie man sieht (vergl. Tabelle 1), ist bei diesem Salz die Abwei- 
chung (290 Kal.) grösser als bei den anderen, von Frowein unter- 
suchten Salzen. 


1) Vergl. z. B. Vriens, Diese Zeitschrift 7, 194 (1891), und Docters van 
Leeuwen, Diese Zeitschr. 23, 33 (1897). ?) Siehe Studien zur chem. Dynamik, 1. c. 
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Wir haben uns demzufolge entschlossen, die Bestimmungen für 
\lagnesiumsulfat zu wiederholen. Wie Frowein, welcher seine Tensi- 
meter in einem Herwigschen Wasserbade erwärmte, betont, war es 
damals sehr schwer, die Tempera*tur der benutzten grossen Wassermasse 
längere Zeit innerhalb !/,, Grades konstant zu erhalten. 

Inzwischen sind zur Zeit die technischen Hilfsmittel bei derartigen 
Versuchen sehr viel vervollkommnet; mechanische Rührung durch Klein- 
motoren ermöglicht es ja, auf unbestimmte Zeit konstante Temperaturen 
zu erzielen, eine Bedingung, welcher hier Genüge geleistet werden muss, 
da sich das Gleichgewicht meistens ziemlich langsam einstellt. 

Wir konnten somit hoffen, die bestehende Diskrepanz unter An- 
wendung dieser besseren Hilfsmittel zum Verschwinden bringen zu 
können. 


Experimentelles. 


1. Die Salze, d.h. das MgSO,.7 H,O und FeSO,.7 H,O, wurden mit 
srosser Sorgfalt hergestellt. 

Käufliches Magnesiumsulfat, als purissimum bezeichnet, wurde drei- 
mal umkrystallisiert, sehr fein gepulvert und sorgfältig zwischen Leinen- 
tüchern getrocknet. 

Das Ferrosulfat wurde aus Blumendraht bereitet. Derselbe wurde 
in Soxhlet-Flaschen mit Kautschukventil unter Abschluss der Luft in 
verdünnter Schwefelsäure gelöst: die nach Abkühlung ausgeschiedenen 
Krystalle wurden in luftfreiem, eine Spur Schwefelsäure enthaltenden 
Wasser gelöst, und durch mehrmaliges Umkrystallisieren unter Abschluss 
der Luft gereinigt, dann in Leinentüchern getrocknet. nachdem sie zu 
einem feinen Pulver verrieben waren. 


2. Die Dampfdruckmessungen wurden mit dem Bremer-Frowein- 
schen Tensimeter, in der von van’t Hoff angegebenen Form!) ausge- 
führt; als Messflüssigkeit wurde Quecksilber benutzt. Frowein hatte 
zwar mit Olivenöl gearbeitet, indes arbeiteten wir bei so hohen Tem- 
peraturen, dass die beobachteten Drucke auch in Quecksilber einen 
passenden Wert erhalten, so dass die unvermeidlichen Fehler in der 
Ablesung der Quecksilbersäulen nicht zu sehr ins Gewicht fielen. Die 
Ablesung geschah kathetometrisch. 

Das Quecksilber war durch Schütteln mit Merkuronitrat und nach- 
heriger Destillation in vacuo gereinigt worden. 
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Es wurde stets mit zwei Tensimetern zugleich gearbeitet; das Mittel 
der Beobachtungen wurde als Endwert in Rechnung gebracht. 

Die Zeit, während welcher die Tensimeter auf konstanter Temperatur 
erhalten wurden, war wenigstens 24 Stunden: auch nachts wurde also 
die konstante Temperatur erhalten. 


In dem benutzten Herwigschen Wasserbade'!) wurde ein unter 
Wasser befindlicher Rührer mittels eines Wassermotors angetrieben. 


vs 
Ep 


A a a RE Zu “ 


Die Rührung war so intensiv, dass Temperaturunterschiede an ver- 


min 


schiedenen Stellen des Bades mit den in "/,,* geteilten Thermometern, 


er 


welche sieh in verschiedenen Tiefen befanden, nicht nachgewiesen 
werden konnten. 
Sämtliche Thermometer waren mit einer Normale von der Physika- 
lisch-Teehnischen Reichsanstalt in Charlottenburg verglichen worden. 
Die Temperatur wurde mittels eines elektrischen Regulators konstant 
zehalten: die Schwankungen betrugen nicht mehr als 0.03®., 


a E nninge 


Die Ergebnisse. 
l. Die nachstehenden Tabellen enthalten die Versuchsdaten. 
Es bedeuten darin: 
t die Temperatur. 
H, und H, die beobachteten Höhen der Quecksilbersäulen. 
H das auf 0° reduzierte Mittel dieser Höhen. 
h die Tension des Wasserdampfes?) bei der Temperatur £. 
Tabelle >. 
MgS0,.7H,0. 

t H, H, H h 
30.75 19-0 19-0 18-96 32.89 
10-02 38-0 38-0 37.0 54.92 
41-42 42.0 41-9 41.89 59.17 
43-40 48-4 45-6 48.37 65-67 
47-45 64-5 64-5 64-31 80.90 


2. Berechnet man unter Zugrundelegung dieser Daten den Wert 


q. so entsteht folgende Tabelle: 


Tabelle 4. 


Temperaturintervall Q berechnet 
30.75— 40-02 3691 Kal. 
30:75 41-42 3679 


ı) Siehe Wüllner, Lehrbuch der Experimentalphysik 3, 759 (1885). — van’'t 
Hoff, Vorlesungen über Bildung und Spaltung von Doppelsalzen S. 47. 
») l,andolt und Börnstein, Physikal.-chem. Tabellen (2. Aufl.) 25f. (1894. 
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Temperaturintervall Q berechnet 
30.75—43-40 3125 
30.75—47-45 BERN _. 
Im Mittel 3712 Kal. 
während Thomsen kalorimetrisch 3700 Kalorien gefunden hat!). 
Die Übereinstimmung ist jetzt sehr befriedigend: es verschwindet 
somit die Diskrepanz, von welcher oben die Rede war. 


3. Die Messungen am Ferrosulfat führten zu den folgenden Zahlen- 
werten. 
Tabelle 5. 
FeS0,.7H,0. 
t H, H, H h 
30.67 21-8 21.8 21-76 32.74 
39.96 40-0 40.0 39.94 54-75 
44-45 53-0 53-0 52.86 49.36 
46-43 59-8 59.8 59.63 76-80 
Berechnet man nach Gleichung (1) den Wert von q, so findet man: 
Tabelle 6. 
30-67 —39-96 1907 Kal. 
30-67 —44-45 1916 
30.67-—46-43 BT 
Im Mittel 1912 Kal. 
Kalorimetrisch ist dieser Wert bis dahin, so weit mir bekannt, 
niemals bestimmt worden, so dass von dieser Seite eine Kontrolle nicht 
möglich ist. 


4. Vergleichen wir nun in erster Linie die Ergebnisse unserer 
Dampfdruckmessungen mit denjenigen Wiedemanns, welche in nach- 
stehender Tabelle eingetragen sind, so ersehen wir daraus, dass unter- 
halb 50%, wo die Dampfdrucke der beiden Salze einander gleich 
werden, der Druck des MgSO,.7 H,O grösser ist, als derjenige des 
FeSO0,.7 H,O, während unsere Daten, wie folgende Tabelle 8 zeigt, zu 
dem entgegengesetzten Resultat führen. 


Tabelle 7. 


Temperatur Dampfdruck des Dampfdruck des 
FeS0,7H,0 MgSO0,.7 H,O 
40.2° 40-1 mm 46-3 mm 
50-4 77 77 
60 131-3 122-5 
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Tabelle 8. 
Temperatur Dampfdruck des Temperatur Dampfdruck des 
*S0,.7H,0 M9S0,7H,0 
30-67 21-76 30-75 18-96 
39.96 39.94 40-02 37:90 
44-45 52.86 
46-43 59-63 
Bei 40° wird also in einem Gemisch von FeS0,.7 H,O und MgSO,. 
6H,O Überführung von Dampf stattfinden nach der Seite des MgSO,. 
6H,O und somit FeS0,.6H,0 und MgSO,.7 H,O entstehen, währen« 
Wiedemanns Messungen zu dem umgekehrten Ergebnis führen. 
Wir schreiben deshalb die Gleichung der Umwandlung: 


FeS0,.6 H,0 + MgS0,.7 H,O — FeS0,.7 H,O + MgS0,.6H,0. (2) 


5. Wir wollen jetzt die Umwandlungstemperatur der in Gleichung (2 
vorgestellten Reaktion berechnen und wählen als Ausgangspunkt Glei- 
chung (1). 

Für das Ferrosulfat gilt: 


In derselben Weise gilt für das Magnesiumsulfat: 
= 21.7, 1. „Fr 
27} 2, £ T, ce F, 


Bei der Umwandlungstemperatur 7, ist ‚F, = „Fi: es ist dann: 
9, 


und: 


2T,7, 1. yF; 
T, —] 2 „l, 


somit: 


PEN T 
oder !): T, u (Im -gy) 2 


(») 


‚F. 
((u—4)9—2T. "5 
i R, 


Berechnet man nun unter Verwendung der gefundenen Zahlen bei 
40.02° den Wert von T,, d.h. setzt in Gleichung (3) ein: 


Q.4— 9; = 3712 — 1912 = 1800 nach den Tabellen 4 und 6, 


’) Diese Gleichung ist identisch mit derjenigen, welche sich in den Studien 


zur chemischen Dynamik, S. 247, tindet, und welche lautet: }- 5 — Me n, 


So, 
SO.. 


rend 


lien 


T 
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== ——: für: 7,273 + 40.02, 
„F, 37:90 234 
so» findet man für die U 


für: 


mwandlungstemperatur 7, : 
ir 1500 x 313-2 
4011 
37.90 
T, = 3195, also 46-5°C. 


Legen wir der Reehnung die betreffenden Zahlen für T 
14-45 zu Grunde, so findet man: 


1800 — 313-217. 


1800 x 317-45 
52.86 ' 
51-81 
T, = 319.7, also 46-7 C., 
welehe Zahl mit der. erstberechneten in guter Übereinstimmung ist. 


6. 


1800 — 317-451: 


Bringen wir die geleistete Arbeit in die Form!): 


(® 


T 
p ) (4) 
wo A die Arbeit in Kalorien ist, g die Wärmetönung, welche die Um- 
wandlung begleitet, P die Umwandlungstemperatur, 7 die Temperatur, 


hei welcher die Umwandlung stattfindet, so finden wir im allgemeinen 
die betreffende Arbeitsleistung aus der Gleichung: 
A = 1800 — 5.632 T. 
Auf das Studium der hier erörterten Umwandlung mittels eines 
Umwandlungselementes hoffe ich bald zurückzukommen. 


’) Studien zur chemischen Dynamik S. 247. 


Amsterdam, Chemisches Universitätslaboratorium, 
im November 1900. 


Ein Zusatz zu meiner Abhandlung: 

„Über den Betrag. um welchen die Wechselwirkungen 
der lonenladungen den osmotischen Druck 
vermindern“ '). 

Von 


Vl. von Türin. 


I. Es könnte vielleicht scheinen, dass die in meiner soeben er- 
wähnten Abhandlung durchgeführte Analyse an Abstrusität leidet, denn 
ich finde ja in verschiedenen Schichten Sde positive und negative Elek- 
trizitätsüberschüsse, welche kleiner (und zwar viel kleiner) als die La- 
dung eines lons sind, während die lonenladungen sich nicht zerteilen 
können. Aber es sei nicht zu vergessen, dass ich in meiner Analyse 
mit durehsehnittliehen Mengen zu thun habe und darum meine 
überschüssigen lonenteilbrüche ebenso berechtigt sind, wie ®/,-Pferd, 
oder */g-Kuh, welche nach statistischen Angaben in diesem oder jenem 
Dorf auf jedes Haus fällt... Ausserdem -- ein sehr wichtiger 
Umstand! die lonen sind ja in beständiger Bewegung und die Be- 
tonung, dass in einem gegebenen Raum sich, z. B., eine 0-1 eines + Ion 
sich befindet, heisst nur, dass die Zeitabschnitte, während welcher in 
(diesem Raum ein —+ Ion sich befindet, neunmal kleiner sind, als die 
Zeitabschnitte, während welcher es da kein Ion giebt ... u.s. w. 

2. Das Ergebnis der mathematischen Analyse, dass wenn der Durch- 
messer unserer Kugel sehr klein ist?), der osmotische Druck durch den 
elektrischen Gegendruck ganz aufgehoben und bei noch kleineren 
Durehmessern sogar übertroffen wird, ist, wie mir scheint, nicht als 
eine wirklich richtige, die thatsächlichen Verhältnisse darstellende Be- 
tonung anzunehmen, sondern als ein neues Zeichen dafür anzusehen, 
(lass verschiedene Gesetze, welche für Stoffmengen von „gewöhnlichen“ 
Abmessungen gelten, bei Stoffmengen von sehr kleinen — aber noelı 


endlichen! — Abmessungen versagen. 


'!) Diese Zeitschr. 34, 403 (1900). ?, Loe. eit. S. 408. 
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3. In dem Ausdruck für die elektrostatische Energie W der 
sämtlichen in unserer Kugel sich befindenden Ionen !), welcher auch: 
1:2 9?D-!.Na-! geschrieben werden kann, sind g und D konstant, und 
N für eine Lösung von einer gegebenen Konzentration dem Rauminhalt 
der Kugel direkt und a-! dem Halbdurchmesser derselben umgekehrt 
proportional (denn a@ ist eben der Halbdurchmesser). 

W ist also der Oberfläche der Kugel proportional, und die 
sesamte elektrostatische Energie eines irgend welchen Systems unserer 
Kugeln wird also durch deren Gesamtoberfläche bestimmt. 

Wenn eine Kugel sich in acht Kugeln von *J-Durchmesser ver- 
wandelt, so wird die elektrostatische Energie im Endsystem also zwei- 
mal so gross wie im Anfangssystem ..... u.8.w. 

Um den Betrag der elektrostatischen Energie & zu finden, welcher 
in unserem Falle jeder Flächeneinheit entspricht, haben wir nur die 
beiden Glieder der Gleichung (16), welche ich jetzt in der (Gestalt: 

W=1.2.Ng.a".D-.q (16”) 

schreiben will, mit 4a? zu dividieren, und wir erhalten: 
A EEE ae 
317 Ba 4a? 


-D'.g. (28) 


Aus der Gleichung (20) erhalten wir aber, dass = = 1, KQ. 
za 
Die Gleichung (28) wird also zu: 
a—=04.0.K.D.g, (29) 
wo?) @ die Summe der Ladungen einer Masseneinheit von H- Ionen, 
K die Konzentration (Masse pro Volumeneinheit) der Ionen einer Gattung 
dividiert durch das Äquivalentgewicht derselben, D die Dielektrizitäts- 
konstante der Lösung (des Lösungsmittels) und g die Ladung eines Ions 
bezeichnet, und es nach einem absoluten elektrostatischen Masssystem 
gerechnet wird. 

Indem wir ©.G.S.-Einheiten annehmen und uns daran erinnern, 
dass Q = 96537 Coulombs = 2.896 x 1014C.G.S. elektrostatische Ein- 
heiten, erhalten wir, dass jedem gem der Oberfläche eine elektrostatische 
Energie w entspricht, deren Betrag in Ergs durch die Gleichung: 

—= 1.1584 x 101%. D-'.K.gq (30) 
ausgedrückt wird, oder rund: 


#—12%x1014.D-.K.g. (30°) 


") Loe. eit. S. 406, Gleichung (16). Um jedem Missverständniss vorzubeugen, 
will ich bemerken, dass ich durch „elektrostatische Energie“ die Arbeit bezeichne, 
welche geleistet werden müsste, um sämtliche Ionen in Unendlichkeit auseinander 
zu bringen (bei konstant bleibender Temperatur). 2%) Loc. eit. S. 407. 
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Vl. v. Türin 
Wenn wir als Einheit der Konzentration nieht 1g pro eem, sondern 


I g pro Liter nehmen und demgemäss K durch ersetzen, und ausser- 


k 
1000 
dem D=80 annehmen (d. h. eine wässerige Lösung voraussetzen), so 
wird die Gleichung (30°) zu: 

v—=15%x<10°.%k.g. (31) 

Wenn wir!) g=3x 107-'% elektrostatische U. G.S.-Einheiten an- 
venommen hätten, so würde die Gleiehung (31) zu: 

iv = (0.45 k. (32) 

Die Gleichung (30) scheint anzuweisen, dass Untersuchungen der 
kapillaren Eigenschaften der Elektrolyte uns vielleicht über g — den 
Betrag der Elektrizitätsmenge, welche mit einem lon verbunden ist — 
unterrichten könnten. — 

Es ist leicht zu zeigen, dass — konstante Konzentration voraus- 
vesetzt — nicht nur die aus kugelförmigen, sondern die aus irgend 
welchen geometrisch ähnlich gestalteten „Lösungsstücken“ 
bestehenden Systeme einen Betrag an elektrostatischer Energie be- 
sitzen, der der Gesamtoberfläche proportional ist, so dass z. B. 
ein Würfel, dessen Kante = I m ist, nur 10000mal so viel elektro- 
statische Energie hat wie ein Würfel, dessen Kante = 1 em u. s. w. 

In der That, stellen wir uns eine bestimmte Lösungsmenge vor, die 
einen von einer bestimmten Fläche umsehlossenen Rauminhalt V aus- 
füllt. Die Zahl der +Ilonen sei = N = der Zahl der —lonen. Die 
elektrische Ladung, welehe mit jedem einzelnen Ion verbunden ist, be- 
zeichnen wir, wie früher, mit g. Wählen wir ein beliebiges lon A aus, 
und suchen wir die elektrostatische Energie, welche dureh das gleich- 
zeitize Vorhandensein dieses lons A und aller übrigen lonen bedingt ist. 

In jedem Raumelemente dr. dessen Entfernung von A wir dureh r 


08 . dr 
bezeichnen, werden sich N» Y eleiehnamige und nur (N — 1) „ 
ungleichnamige lonen befinden. Der Überschuss an ungleiehnamige 
i eu: 2 
Elektrizität wird also = g - p sein ). 

ae 


Der von uns gesuchte Energiebetrag wird also: / me. 

? fe) t £ q J Y D 

sein. Denselben Ausdruck werden wir für ein jedes andere Ion finden, 
[77 7 

und da in jedem Raumelemente dr’ sich —, dr-Ionen befinden, so 


J 


wird der sämtliche Energiebetrag W unseres „Lösungsstückes“ durch die 


’) Loe. eit. S. 407. %, [ber das Scheinbare der Abstrusität s. o. 
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folgende Gleichung ausgedrückt: 


wei [ 2Ndt gdı 1 1°) (33) 
 kh/ITYy dr 0 ' Bu 
30 drdr PreR! 
‚der: W = q . . (33 ) 
V DI 8: 

Nun nehmen wir einen von einer geometrisch ähnlichen 
Fläche umschlossenen Raum, dessen lineare Abmessungen aber n-fach 
ergrössert und der mit derselben und gleich konzentrierten Lösung 
usgefüllt. In dem Ausdruck für die elektrostatische Energie dieses 


N 
v 
Konzentration Ist unverändert geblieben; 


wird aber mit / 


denselben Wert wie früher haben. denn die 
gq* e 
D bleibt auch dasselbe. Was 


Alle dr und dr’ werden sich »’fach ver- 


‚Lösungsstückes* wird 


drdr, 

PR: 
zrössern, denn wir können ja den neuen geometrischen Körper auf 
ranz dieselbe Weise in. Raumelemente zerteilen, die frühere Gestalt 
und die frühere Zahl derselben behaltend. V wird sich auch n’fach 
vergrössern und r—n-fach. Der Ausdruck unter dem f-Zeichen und 
folglieh der Betrag der elektrostatischen Energie wird also 
jetzt n®facher sein, und da die Oberfläche des Körpers auch n®fach 
ist, so ist der oben ausgesprochene Satz bewiesen. 


t. In meiner letzten Abhandlung — wie es übrigens aus dem 
sanzen Inhalt derselben klar ist — betrachte ich nur Ionenwechselwir- 
kung von „elektrostatischer* Herkunft, nicht die „elektrodynamischen“ 
Wechselwirkungen, welche dadurch bedingt werden, dass wir vor uns 
ich bewegende elektrische Ladungen haben. 


Ich hoffe, in einer bald folgenden Abhandlung die Analyse mitzu- 
teilen, welche zeigt, dass diese Wechselwirkungen den osmotischen 
Druck vergrössern müssen, dass diese Druckvergrösserung aber im 
Vergleich mit der in meiner letzten Abhandlung abgeleiteten „elektro- 
statischen“ ‚Druckverminderung ganz klein, verschwindend klein 
sein muss — wenigstens wenn man für Ionengeschwindigkeiten die- 
jenigen Werte annimmt, welche die kinetische Theorie des 
osmotischen Druckes verlangt. 


1, Der Koöffizient !/, muss gesetzt werden, denn sonst wäre ja jedes Produkt 
dr dt zweimal gerechnet: als dr’dr und als drdr.. 


VI. v. Türin, Wechselwirkungen der lonenladungen ete. 


Hauptergebnisse. 

Die elektrostatische Energie eines Systems von kugelförmigen „Lö- 
sungsstücken“ wird durch die Gesamtoberfläche derselben bedingt. 

Der Betrag & der elektrostatischen Energie, welcher in diesem Fall 
einer Flächeneinheit entspricht, wird durch die folgende Gleichung 
(unsere Gleichung (29) s. o.) ausgedrückt: 

a —=04.0.K.D-1.g, 
wo alle Buchstaben die früher erörterte Bedeutung haben. 

In wässerigen Lösungen entspricht jedem qem der Kugeloberfläche 
eine elektrostatische Energie, deren Betrag ® in Ergs rund durch die 
folgende Gleichung (unsere Gleichung (31) s. 0.) ausgedrückt wird: 


vw —= 15x 10°.%k.g. 


Die aus irgend welchen geometrisch ähnlich gestalteten „Lösungs- 
stücken“ bestehenden Systeme haben einen Betrag an elektrostatischer 
Energie, der dem Flächeninhalt der Gesamtoberfläche proportional ist. 


St. Petersburg. 
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Gr Giebt es für den festen Aggregatzustand eine Regel 
{ entsprechend der Avogadroschen für die Gase? 
Einige Bemerkungen 
über die Härte der Metalle und Legierungen. 


Von 


Carl Benedicks. 


(Mit 3 Figuren im Text. 


l. Durch die zahlreichen, in der letzten Zeit von Forschern wie 
Sorby, Osmond, Le Chatelier, Roberts-Austen, v. Jüptner und 
anderen ausgeführten Untersuchungen über die verschiedenen Verhält- 
nisse des Stahles ist mit ziemlicher Gewissheit festgestellt, dass die 
Härtung des Stahles wesentlich darin besteht, dass der im Eisen 
enthaltene Kohlenstoff als Karbid mit dem Eisen eine homogene, feste 
Lösung bildet, den sogen. Martensit. Im weichen, nicht gehärteten 
Zustande ist dagegen das Karbid nicht als homogene Lösung, sondern 


als eine (eutektische) mechanische Mengung mit (mehr oder weniger) 


rein ausgeschiedenem Eisen vorhanden, der sogen. Perlit; beide sind 
mikroskopisch sehr gut charakterisiert. 

Also im weichen Zustande liegt die Härte (etwa nach dem Pro- 
portionalgesetz) zwischen der des reinen Eisens und der des Karbids; 
dagegen führt die Aufnahme des Karbids als feste Lösung eine be- 
deutend grössere Härte herbei. 

Es ist eine ganz allgemeine Erscheinung, dass die Härte der reinen 
Metalle mit der Auflösung auch nur kleiner Mengen verschiedener 
Stoffe kräftig zunimmt wie dies z. B. betreffs der Kupfer-Zinn- 
legierungen (Bronze) aus alter Erfahrung und durch die Messungen von 
Calvert-Johnson und später von Martens zahlenmässig bekannt ist. 

Es wäre zu erwarten, dass auch andere Elemente als Kohlenstoff 
dem Eisen die wertvolle Fähigkeit der Härtung verleihen könnten, wenn 
diese nur gleich dem Kohlenstoff einen zweckmässig hoch liegenden 
Umwandlungspunkt (krit. Temperatur) herbeiführten, unterhalb dessen 
sie von der Hauptmasse des Eisens getrennt wären, oberhalb dessen 
aber eine homogene feste Lösung existierte, die durch schnelle Ab- 
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kühlung (Abschreeken) bei gewöhnlicher Temperatur beibehalten werden 
könnte. 

Es scheint mir, dass die grössere Härte der festen Karbidlösung 
mit dem von der gelösten Substanz notwendig ausgeübten osmotischen 
Drucke zusammenhängen müsse. Durch die Auflösung des fremden 
Stoffes muss in einem bestimmten Raume des reinen Eisens allerdings 
die Zahl der vorhandenen Atome zunehmen (da sich allgemein durch 
(die Auflösung kleiner Mengen fremden Stoffes das Volumen des Lösungs- 
mittels nur wenig ändert). 

Mit der Zunahme der Anzahl von Atomen in einem bestimmten 
kaume wäre dementsprechend eine Zunahme der Härte verbunden. 


2. Es wird uns also zunächst interessieren, zu erfahren, ob und 
in wie weit für die einfachen Körper überhaupt die Härte von der 
Anzahl der Atome in einem bestimmten Raume (was ich im folgenden 
der Kürze wegen Atomenkonzentration nenne) abhängig sein könne. 

Nun ist es leider noch nicht endgültig festgestellt, was man eigent- 
lich unter „Härte“ im physikalischen Sinne versteht. Eine mathematisch 
begründete Definition der Härte wurde erst (1882) von Hertz gegeben; 
von dieser ausgehend, hat Prof. Auerbach die erste rationelle (absolute) 
Härtemessungsmethode ausgearbeitet (1891)'), welche darin besteht, dass 
man eine Platte und eine Linse mit gegebenem Krümmungshalbmesser, 
beide aus dem betreffenden Stoff, mit einem veränderlichen bestimm- 
baren Druck gegeneinander presst und den Diameter der gemeinsamen 
Berührungsfläche misst. Die Härte ergiebt sich dann aus dem höchsten 
erhaltenen Druck auf die Flächeneinheit der Berührungsfläche, der 


sich bei spröden Körpern anbringen lässt, bevor ein Sprung entsteht, 
den man aber bei plastischen Körpern überhaupt bekommt. — In- 
folge des Anpassungsvermögens dieser Körper wird nämlich durch eine 
allmähliche Erhöhung des totalen Druckes eine entsprechende Ver- 
srösserung der Berührungsfläche hervorgebracht, so dass der Druck 
pro Flächeneinheit derselbe bleibt?). 


Diese Methode ist aber bisher noch wenig benutzt worden, nur 
vier Härtebestimmungen reiner Metalle, auf die ich später zurückkomme, 
liegen vor. 


!, Wied. Ann. 43, €0 (1891); 45, 262 u. 277 (1892); Drudes Ann. 3, 108 ‘1900. 

2) Auf demselben Prinzip beruht die praktisch wertvolle Härtemessungsmethode 
mit gehärteten Stahlkugeln von Oberingenieur Brinell-Fagersta. Teknisk Tidskrift 
5) 30, 69 (1900); Baumaterialienkunde 1900 Heft 18 ff.; Rapports du Congres inter- 
national des methodes d’essai matheriaux de construction, tenu A Paris du 9 au 
16. Juillet 1900. 
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Wir müssen also auf ältere Bestimmungen zurückgreifen. Bottone}) 
hat (1873) Härtebestimmungen an 21, als unstreitig rein bezeichneten 
Metallen mitgeteilt. Seine Methode bestand (neben einer Druckanord- 
nung) darin, dass die Zahl der Umdrehungen gerechnet wurde, welche 
eine schnell rotierende Planscheibe aus weichem Eisen zum gleich- 
tiefen Eindringen in die verschiedenen Substanzen unter demselben Druck 
brauchte. Die so erhaltenen Zahlen heben eine von Bottone erwartete 
(iesetzmässigkeit®) vorzüglich hervor. Er fand nämlich: Härte = kon- 


spez. (jew. 


stant. Die Abweichungen der so berechneten Werte 


Atomgewicht 
von den beobachteten sind erstaunend klein, wie aus seiner hier wieder- 
regebenen Tabelle hervorgeht: 


Härte Atomenkonzentration 
(beobachtet) (berechnet) 


8.01 55-0 0.1456 0.1457 
8-5 58-8 0.1450 0.1446 
8-28 58-8 0.1410 0.1408 
7.7 56-0 0.1375 0.1375 
8.66 63-4 0.1360 0.1364 
11-8 106-6 0.1200 0.1107 
21-5 197-4 0.1107 0.1090 
7.0 65.2 0.1077 0.1077 
7.28 740 0.0984 0.0983 
19-3 197.0 0.0979 0.0980 
10-4 105-0 0.0990 0.0963 
2.25 27-4 0.0821 0.0521 
8.6 112.0 0.0760 0.0868 
1.74 24.0 0.0726 0.0726 
7.2 118-0 0.0651 0.0619 
11-86 204-2 0.0565 0.0574 
11:38 2u7-0 0.0570 0.0550 
0-93 23-3 0.0400 0.0401 
1-58 40.0 0.0405 0.0394 
0-86 391 0.0230 0.0221 
C ‘Diam.) 3-5 12-0 0.3010 0.2917 


Spez. Gew. Atomgewicht 


In die vierte Spalte sind die gefundenen Werte der Härte ein- 
getragen; in die letzte die von Bottone berechneten Zahlen, welche 


1, Chem. News 27, 215 (1873); Americ. Journ. of Sec. (3) 6, 457 (1873); Poge. 
Ann. 150, 644 (1873); Les Mondes 31, 720 (1873). Die drei letzten Angaben sind 
nur kurze Referate der Notiz in Chem. News. 

%, Er schreibt (Chem. News 27, 215): „By a careful consideration of the atomie 
theory the writer was, in 1865, led to the conclusion, that if the ordinarily received 
notions respecting atomic heat, atoms etc. were correct, a relation would undoubtedly 
exist between the relative speeific gravity, atomie weight, and hardness of anv given 


eleinent.“ 
34* 
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ich als Atomenkonzentration bezeichnet habe; ist es doch ganz 


spez. (rewicht 


klar, dass dem Bruch diese Bedeutung zukommt. 


Atomgewicht 

Die Härte erweist sich folglich als von der Atomenkon- 
zentration abhängig, und zwar in genau proportionaler Weise!). 

Ein neuerdings in dieser Zeitschrift erschienener, sehr interessanter 
Aufsatz: „Die Härte der einfachen Körper“, von J. R. Rydberg?), giebt 
mir für das bisher gewonnene Resultat noch eine weitere Stütze an 
die Hand. Dieser Verfasser hat nämlich nach den zerstreuten Angaben 
in der chemischen Litteratur die Härtezahlen der chemischen 
Elemente nach der Mohsschen Skala zusammengestellt und ist 
dadurch zu der hier reproduzierten graphischen Darstellung gelangt 
(Fig. 1). Unter dieser habe ich die Atomenkonzentrationen einer 
Anzahl Elemente mit Hilfe der Atomgewichtstabelle 1899 und der aus 
Landolt-Börnstein, Tabellen, 2. Aufl. 1894, entnommenen spez. 
Gewichte berechnet, angegeben und mit geraden Linien verbunden 
(Fig. 2). 

Die beiden Kurven sind ja ziemlich abweichend, auch wenn man 
von einigen ausgesprochenen Anomalien — wie Si und Cr — absieht. 
Aber der ganze Verlauf, die Lage und relative Grösse der Maxima, 
sowie der Minima der Atomenkonzentrationskurve findet sich in Ryd- 
bergs Härtekurve wieder. 

Es muss scharf betont werden, dass in der Mohsschen Skala die 
verschiedenen Intervalle ganz willkürlich gewählt und die Zahlen nur 
Ördnungsnummern sind, so dass z. B. der Unterschied zwischen 10 und 
9 viel grösser als derjenige zwischen 9 und 1 sein soll (vergl. Tscher- 
mak, Lehrbuch der Mineralogie, 4. Aufl., 1894, p. 139). 


Eine gute Übereinstimmung ist also von vornherein gar nicht zu 
erwarten. 


';, Nachdem dieses bereits geschrieben war, fand ich, dass Turner (Proceed. 


Birm. Phil. Soc. 5, 201. 1886—1887) ebenfalls, durch die Bestimmungen Bottones 
veranlasst, eingesehen hat, dass „in substances which are homogeneous in structure 
the hardness and tenacity very according to the number of atoms in a given space.“ 

Dass dasselbe auch für „the tenaeity“ gilt, ersieht man aus den Arbeiten von 
Wertheim, der folgendermassen (Ann. Chim. Phys. (3) 12, 3s5ff. 1844) resumiert: 
„Les differents metaux se suivent dans le möme ordre, quant & la proximite de 
molecules, aux coeffiecients d’elastieite et A leur facult& de conduire le son relative- 
ınent A son intensit& (cette derniere n’est connue qu’approximativement par les expe- 
riences de Perolle).“ — Dass auch der Elastizitätskoöffizient mit der Atomenkon- 
zentration wächst, ist sehr interessant und geeignet, Turners und meine Schluss- 
folgerung bezüglich der Härte zu stützen. 

?, Diese Zeitschr. 33, 353 (1900). 
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Die grösste ersichtliche Abweichung dürfte sein, dass die kleineren 
Maxima in Rydbergs Kurve (mit As, Sb, Bi) sich nur als schwache 
Ausbauchungen in der Atomenkonzentrationskurve wiederfinden. 

Im grossen und ganzen werden doch auch diese Härteangaben 
nach Mohs’ Skala zu derselben Auffassung führen: die Härte pro- 
portional der Atomenkonzentration. 


PR rt ug . 
0° o 202 0 “ >» co 70 80 9 100 ı10 1720 130 10 150 160 170 180 190 200 210 220 220 0 


Fig. 1. 
Härte nach Mohs' Skala (Rydberg). 
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Fig. 2. 


Zur Erklärung etwaiger Abweichungen könnte man an verschiedene 
Molekulargrösse der bezüglichen Elemente denken; diese Annahme wird 
freilich dadurch unwahrscheinlich, dass, worauf mich Herr Prof. Arrhe- 
nius aufmerksam gemacht, gerade die Einatomigkeit der Moleküle für 
den metallischen Zustand charakteristisch erscheint. 

Dass Rydberg, der sich eingehend mit diesbezüglichen Fragen 
beschäftigt hat, von der Verknüpfung der Härte mit der Atomenkon- 
zentration nichts sagt, wird wohl darauf beruhen, dass ihn die physika- 
lisehen Eigenschaften als Funktionen des Atomgewichts als unabhängiger 
Variabeln besonders interessiert haben, während im vorigen nicht das 
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Atomgewicht, sondern die freilich davon periodisch abhängige 
Atomenkonzentration als unabhängige Variabele vorkommt, — oder aber 
ist ihm die Übereinstimmung im Detail zu klein vorgekommen. 


Fig. 3 ist eine graphische Darstellung der obenerwähnten Ergeb- 
nisse Bottones; wie sich aus dem dabei angeführten ergiebt, ist diese 
mit Fig. 2 beinahe kongruent; doch stimmt die gefundene Härte des 
Indiums besser mit dem von Bottone angenommenen Atomgewicht 
In! — 74, als mit dem jetzt sicher gestellten In!!! — 114. 


Härte nach Bottone. 
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Fig. 3. 


Für die Zweckmässigkeit der Methode Bottones (schnell rotierende 
Eisenscheibe) spricht entschieden, dass dabei von dem zu untersuchenden 
Körper nur die äusserste Schicht angegriffen wird, die unteren Schichten 
aber bis zur Zeit ihrer Blosslegung und Wegnutzung unverändert blei- 
ben. Dieser Vorteil, dessen Mangel (Herz und) Auerbach den früheren 
„dynamischen Härtebestimmungen“ wie denjenigen Calvert-John- 
sons u. a. vorwirft, kommt leider auch seiner Methode, wenn mit 
plastischen Körpern wie den Metallen gearbeitet wird, nicht zu. Unter 
den von ihm publizierten Bestimmungen sind nur die folgenden mit 
denen von Bottone und nach der Mohsschen Skala evalvierten ver- 
sleiehbar: 


Härte nach: Auerbach Bottone Mohs’' Skala 
Au 97 0.0979 2.5 
Cu 0.1360 3-0 
Ay € 0.0990 2-7 
Pb 0.0570 1-5 
Die Angaben in den beiden letzten Spalten stimmen ja gut über- 
ein, dagegen weichen diejenigen in der zweiten bedeutend ab, sowohl 
hinsichtlich der Reihenfolge als des relativen Betrags. 
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Die Erklärung dieses Verhaltens bietet meines Erachtens keine 
Schwierigkeit seit dem Erscheinen der schönen Arbeit von Ewing und 
Rosenhain?!), in welcher diese Forscher die Existenz vorzüglich aus- 
rebildeter, geradliniger Gleitflächen und Zwillingsbildungen dargelegt 
haben (ähnlich den beim Kalkspat bekannten), welche bei plastischen 
Metallen, wie z. B. bei Ag und Pb, sehr deutlich mikroskopisch hervor- 
treten, wenn die Metalle einem Zug ausgesetzt werden. Diese Gleit- 
tlächen, die auch bei sehr kleinen Deformationen auftreten, geben dem 


Metall ein viel grösseres Anpassungsvermögen für Druck, als ein 
amorphes Metall mit derselben Härte haben würde, und folglich wird 


bei der Auerbachschen Methode die Härte zu klein ausfallen. 

Man kann sich zwei verschiedene, identisch harte Metalle vorstellen, 
das eine mit ausgesprochenen Gleitflächen, welche bewirken, dass die 
verschiedenen Teile eines Krystallkornes voneinander leicht verschiebbar 
sind, das andere ohne Gleitflächen. Härtebestimmung nach Auerbach 
wird dann das letztere für härter erklären, während durch die Methode 
Bottones — wo zu „gleiten“ jede Veranlassung fehlt, der Druck 
braucht nämlich kein bedeutender zu sein — die gleiche Härte heraus- 
kommen könnte. Hiermit habe ich nur sagen wollen, dass, wenn eine 
durchgeführte Härtemessung der verschiedenen Elemente nach Auerbach 
nicht das vorige Resultat bestätigen sollte, dies leicht erklärlich sein kann. 


3. Durch die obigen Ausführungen ist es zwar nicht bewiesen, 
aber doch sehr wahrscheinlich gemacht, dass die Härte der ver- 
schiedenen einfachen Körper mit der Anzahl der Atome in- 
nerhalb desselben Raumes („Atomenkonzentration“) proportional 
wächst. 

Somit wäre die Frage, die wir als Überschrift an den Anfang 
dieses Aufsatzes gestellt, mit ja zu beantworten. 

Die Regel Avogadros kann folgendermassen formuliert werden: 
Der Druck der verschiedenen Gase wächst proportional der Anzahl der 
Moleküle innerhalb gleich grosser Volumen, bei gleicher Temperatur. 

Und die entsprechende Regel für den festen Zustand würde also 
lauten: Die Härte der verschiedenen einfachen Körper wächst pro- 
portional der Anzahi der Moleküle?) innerhalb gleich grosser Volumen 
(bei gleicher Temperatur). . 

!) The erystalline Structure of Metals: Phil. Trans. Roy. Soc. London 193, 355 
1899). 

%, Unter Voraussetzung Molekül = Atom, was für den metanischen Zustand 
wahrscheinlich zutrifft. 
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Man möchte dementsprechend geneigt sein, die Härte als einen 
Druck aufzufassen. 

In der That definiert Herz die Härte als eine Festigkeit, die dureh 
einen Druck gemessen wird. Eine ganz oberflächliche Analogie würde 
man darin sehen können, dass z. B. durch einen gesteigerten Druck 


innerhalb eines elastischen Ballons, dessen „Härte“, d. h. die Unempfind- 


lichkeit gegen äussere Eindrücke, auch zunimmt. 

Jedoch glaube ich aus verschiedenen Gründen, dass man diese 
Auffassung (Härte = Druck), die sehr einfach wäre, nicht ohne weiteres 
aufrecht halten kann. 


t. Dagegen wird es sich wahrscheinlich für die Deutung der Härte 
und der damit zusammenhängenden Eigenschaften als sehr nützlich 
erweisen, wenn man auf den osmotischen Druck, der in festen 
Lösungen durch die fremden Stoffe hervorgebracht wird, sein Augen- 
merk richtet. 

Alle Umstände, die diesen osmotischen Druck erhöhen 
(ausgenommen Temperatursteigerung, die einen sehr komplizierten Ein- 
fluss haben dürfte), scheinen auch die Härte zu vergrössern. 

Die Härtungsverhältnisse des Stahles, die im Anhang dieses Auf- 
satzes erörtert wurden, stehen mit dieser Regel in gutem Einklang. 
Wer sich für diese Frage besonders interessiert, wird z. B. auf die zu- 
sammenfassende Arbeit v. Jüptners, Grundzüge der Siderologie, Erster 
Teil 1900, folgende Teile unter Bearbeitung, verwiesen. 

Eine hierher gehörige Thatsache ist die grosse Härte des reinen, 
elektrolytisch dargestellten Eisens. Dieses enthält in der That ein wenig 
Wasserstoff, der sehr wahrscheinlich als feste Lösung vorhanden ist. 
Cailletet?!) fand z. B. in einem glasharten elektrolytischen Eisen einen 
Wasserstoffgehalt von 0.028 %/,. Wie diese minimale Beimengung ein- 
wirken kann, wird problematisch erscheinen, wenn man nicht berück- 
siehtigt, dass die 0.028, H mit 0-34 °/, C äquivalent sind, wenn es auf 
die Anzahl der Atome oder den davon abhängigen osmotischen Druck 
ankommt, und dass ein Stahl mit 0.34), C gelöst (also gehärtet) ziem- 
lich gut Glas zu ritzen vermag. 

Bereehnet man den osmotischen Druck, welcher in einem gehärteten 
Stahle mit 0-9, C herrschen muss, bei gewöhnlicher Temperatur, unter 
Annahme des Molekulargewichts des Karbids = (,Fe, (und spezifisches 
Gewicht des Stahles = 7-8) ergiebt sich, dass derselbe 68-9 Atmosphären 
beträgt. Daraus dürften sich wohl die im gehärteten Stahl allgemein 


’, Compt. rend. 80, 319 (1875) (v. Jüptner, Grundzüge der Siderologie 243). 
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angenommenen grossen Spannungen erklären lassen, ohne dass man die 
Volumenveränderungen, die den angeblichen Übergang zwischen zwei 
allotropischen Eisenformen begleiten sollen, heranzuziehen brauchte. 
Dieser Betrag von 68-9 Atmosphären (sowie der höchste mögliche, 
137-8 für das halbierte Molekulargewicht C’Fe,) wird manchem gering 
vorkommen. 

Ich glaube aber, dass gerade dieses zur Aufklärung der Härtung, 
welche mit der Kaltbearbeitung der Metalle verbunden ist, beitragen 
kann. Ist ein innerer Druck von nur einigen Zehnzahlen von Atmo- 
sphären im stande, die gewöhnliche Härtung zu erzeugen, kann es kaum 
Wunder nehmen, dass ein äusserer Druck von dieser Grössenordnung, 
nämlich der, welcher mit der Kaltbearbeitung verbunden ist, die selbst- 
verständlich auch inneren Druck verursacht, eine ähnliche Wirkung 
zu üben vermag. 

Als Zusatz zum Zweck der Darstellung von Spezialstählen ver- 
wendet man oft Wolfram oder Chrom, die viel löslicher im Eisen sind 
als Kohlenstoff und deshalb, meiner Meinung nach, einen grösseren 
osmotischen Druck und also eine grössere Härte hervorrufen können. 
Die Erfahrung lehrt, dass der Einfluss des Chroms auf Härte (und 
Sprödigkeit) kräftiger ist als der des Wolframs!), was gar nicht un- 
erwartet scheint. Die Atomgewichte Cr = 52.1] und W==184 beweisen, 
dass die Anzahl der Atome, die den osmotischen Druck bestimmen, bei 
('r mehr als dreimal grösser ist als bei W, gleiches (rew. vorausgesetzt. 
Solche Beispiele sind nicht schwer zu finden. 

So übt ein Zusatz von Aluminium (Al = 27-1) einen stärkeren 
Einfluss auf die Festigkeit des Kupfers als die gleiche Menge Zinn 
(Sn = 118-5), (Festigkeit folgt gewöhnlich den Veränderungen der Härte: 
l,edebur love. eit., 23). 

Es mag genügen, als letztes Beispiel anzuführen, dass die Härte 
der Kupfer-Zinnlegierungen nach Martens zwei deutliche Maxima auf- 
weisen bei 9%, Sn und nahe 33 °/,8n. Nun sind die mikroskopischen 
Strukturen dieser Legierungen von Osmond und Guillemin mikro- 
photographisch beschrieben?). Aus diesen Mikrographien geht hervor, 
dass im allgemeinen verschiedene Strukturelemente vorhanden sind, 
dass aber die Legierungen mit 9°, und 33 %, $n homogen sind. Eine 
möglichst weit gehende Mischung beider Bestandteile, also mit maxi- 
malem osmotischen Druck ist somit mit einem Härtemaximum ver- 

!) Ledebur, Die Legierungen in ihrer Anwendung für gewerbliche Zwecke. 


(2. Aufl.) 1898.) 159. 2) Baumaterialienkunde Il, 62 (1897 — 1898); v. Jüptner, 
Grundzüge der Siderologie 41 
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bunden. Die Abweichung 33—38 /, ist gänzlich auf Rechnung der 
Versuchsfehler zu schreiben. 

Dass andere Eigenschaften, wie der elektrische Leitungswiderstand, 
den Veränderungen der Härte folgen, ist bekannt, es würde aber zu 
weit führen, darauf einzugehen. 


Zusammenfassung. 
Soweit vorhandene Messungen ein Urteil erlauben, lässt sich fol- 
vendes behaupten: 
l. Die Härte der einfachen Körper ist der Anzahl der Atome in 
einem bestimmten Raum proportional. 
2. Die Härte der festen Lösungen (Legierungen) wächst mit der 
Zunahme des osmotischen Druckes. 


Upsala, im Januar 1901. 
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Beziehung zwischen der Dissoeiationskonstante und 
dem Dissociationsgrade eines Elektrolyts in Gegenwart 
anderer Elektrolyte. 


Von 


Y. Osaka. 


In seiner Abhandlung): „Über die Hydrolyse von Salzen schwacher 
Säuren und schwacher Basen“, hat Arrhenius die folgende Gleichung 
für sehr schwache Elektrolyte gebraucht: 

d=K] 4 
worin d der Dissociationsgrad des Elektrolyts, X dessen Dissociations- 
konstante und 7 die totale Konzentration von allen Ionen in der Lösung 
ist. Er hat diese Gleichung aus seiner früheren Arbeit?) über das 
Gleichgewicht zwischen schwachen Säuren und Chlorwasserstoff und 
ihren Natriumsalzen eingeführt, aber in jener Abhandlung hat er diese 
Beziehung nicht direkt in Worten ausgedrückt, und wenn er nun in 
der oben angeführten Arbeit sagt, dass 7 die totale Konzentration von 
allen Ionen ist, so kann dies leicht zu einem Missverständis führen. 
Denn er meinte sicher hier mit „allen Ionen“ nur alle Anionen oder 
alle Kationen, wie man nach der früheren Abhandlung schliessen kann. 

Bei Betrachtungen des Gleichgewichts zwischen Elektrolyten kann 
man diese Beziehung oft sehr bequem finden, und doch hat dieselbe, 
so weit ich es beurteilen kann, wenig Aufmerksamkeit erregt. Deshalb 
erscheint es mir nieht ganz überflüssig zu sein, wenn ich diese Be- 
ziehung hier kurz betrachte. 

Wir setzen: 

- die Formel eines Elektrolyts, 
die Konzentration des Elektrolyts, 
der Dissociationsgrad des Elektrolyts, 
die Dissociationskonstante des Elektrolyts, 


und unterscheiden diese Bezeichnungen für verschiedene Elektrolyte 
durch Anhängung von Zahlen (A,B,. A,B,,.. .). 


') Diese Zeitschr. 13, 408 (1894). ®, Diese Zeitschr. 5, 7 (1890). 
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Es seien die folgenden Elektrolyte in einer Lösung im Gleich 
gewicht vorhanden: 

A, B, A,B, un ::: a 

4, B, A,B, E :.: a 

A,B, A,B, U u 


An B, An b, An B, 8 m B, 
Dann haben wir für einen beliebigen Elektrolyt A,B, die folgende 
Gleichgewichtsgleiehung: 


Ky,n,(l dı,n,) Ci,8, = 
—= (d,2, 0,» + d,, 0, + d,, Cu, ++ dı,n, C,,»,) 
x (dy, 2, 04,8, + d4,3, 04,8, + dı,2, 4,8, ++ d,, Ba Cu, B,) 
u dy, B,( A, B, (dı,s, ( As B, + dm 04,8; + d,, Ba C;, Ba +'.+ d,,s, CyB, ) 


+ d,2,01,8,( 2 ' 
+ dı,s, Ci; | ; ) 
) 
r d 1830 ,,B;,| „ ) ( 1 ) 


Wir haben ferner für das Gleichgewieht zwischen Elektrolyten }): 
r y Y Lj 
dı,a, € 1,2, : da,2, ( 4,8, > d,,8,C1,8,: dı,8, Ca, 8, 
v “ y 
d 1,2, ( Ag; dı,B, Cu,8, = dı,a,( AgB;- dı,B, O4,B;: 


Y Y Y r 
d („82€ ABe* dı,a,( + d4,a,( Ay Ba» d, „8.( AB 


u.S.W, uU.S.W, 


Daraus wird die Gleichung (1): 
K,a,(1-- d,,z)Cı,s, = 

— d,,», Ci», (da, Can, + dm Cum ++ dan, Car,) 
+ dy,n, Can, (dan, Can, + dan, Cum ++ dan, Cas,) 
+ d,,n, Can, (di,n, Can, + dan, On, ++ dass, C;, B, 


. d;, B, C;, By (dı,, B; Cy, B, + dı, 3, 04,8 + ... + dı, B,, C,, B,) 
oder: Kı,s, (1 d,, B,) = dı,B;: T. 
wo 7 die totale Konzentration von allen Anionen oder Kationen in der 
Lösung ist. 
Wir haben also im allgemeinen: 


Kısl d,») = dırT. 


!) Arrhenius, Diese Zeitschr. 2, 294 (1888). 
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Man kann dieselbe Gleichung direkt aus dem Satze der isohydri- 
schen Lösungen!) erhalten, und zwar wie folgt: 
Es seien wie früher die folgenden N-Elektrolyte in einer Lösung 
im Gleichgewicht: 
A, B, 
4, B, 
‚As B, 


AB, A„B; 

Wir nehmen an, wir trennen die Lösung, deren Volum P ist, in N Teile, 
in der Weise, dass jeder Teil der Lösung einen einzigen Stoff (undisso- 
eiiert und dissociiert) enthält, und dass keine Gleichgewichtsverschiebung 
dadurch eintritt. Wenn My», Ma», Ma», - - - die Mengen von 
A,B,, A,B,, A,B, ... und Vu,2, Van, YaB, - - - die Volumina von 
entsprechenden Lösungsteilen sind, haben wir nach dem Satze der iso- 
hydrischen Lösungen die folgenden Beziehungen: 


Daraus folgt, dass jeder dieser Brüche: 
d,2, Ma», + da, M,3, + + da», Ma», + + da», Ma. 8, 
4 N VRR RE EEENEN nen V > 2. ar; “ 
=T ist. 


t, Arrhenius, Diese Zeitschr. 2, 2854 (1888). 
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Ferner haben wir für die elektrolytische Dissociation eines be- 
liebigen Elektrolyts A,B;: 


Kı, B, ( I d;, B,) M\,, Ba Vv abe — (dy, Ba M,;, B,)° 


oder: Kun (!— das) =dy,n, nn , 

AyBz 
Daraus folgt: K,,2,(1—d,2)=dı,sT. 

Wir haben also im allgemeinen: 

Kıs(l—d,,) = duT. 

Wir haben gesehen, dass das Verhältnis zwischen der Dissociations- 
konstante und dem Dissociationsgrade jedes Elektrolyts, wenn mehrere 
Elektrolyte in einer Lösung im Gleichgewicht vorhanden sind, durch die 
folgende Gleichung ausgedrückt werden kann: 


Wir wollen im folgenden dieses Verhältnis etwas weiter betrachten. 


d-K\ 


Wenn ein einziger Elektrolyt in der Lösung vorhanden ist, wird 
> M 
T=d:. ,,. und wir erhalten: 
Md’ = VKil d). 
Diese ist die wohlbekannte Dissociationsisotherme eines Elektrolyts. 
Durch Umformung wird die Gleichung (2): 
K 
K+-T 


Daraus folgt, dass Elektrolyte, deren Dissociationskonstanten gleich sind, 


d= 


in einer gemeinsamen Lösung bis zu einem gleichen Grade dissoci- 
iert sind }). 
Wenn ein Elektrolyt sehr stark ist, und 7 gegen K verschwindet, 
kann man setzen: del. 
Wenn ein Elektrolyt sehr schwach ist, und d gegen 1 oder K gegen 
!' verschwindet, kann man setzen: 
K 
d = q' 
Der Dissoeiationsgrad eines sehr schwachen Elektrolyts 
ist gleich seiner Dissoeiationskonstante dividiert durch die 
Totalkonzentration aller Anionen oder Kationen in der Lö 


sung. 


!, Vergl. Nernst, Theoretische Chemie 2. Aufl. 479. 


Über die Zersetzung des Ammoniumnitrits,. 
Von 


Rud. Wegscheider. 


A. Angeli und G. Boeris!) haben gezeigt, dass die Zersetzung 
von Ammoniumnitrit in wässeriger Lösung zu Stickstoff und Wasser 
durch den Zusatz gleichioniger Salze beschleunigt wird. Sie erklären 
die Erscheinung durch die Annahme, dass die Zersetzung des Am- 
moniumnitrits eine Reaktion der undissociierten Molekeln ist, während 
die Ionen NH, und NO,’ nicht aufeinander wirken. Die durch andere 
Ammoniumsalze oder Nitrite bewirkte Reaktionsbeschleunigung ergiebt 
sich dann als notwendige Folge aus der durch den Zusatz gleichioniger 
Elektrolyte bewirkten Verminderung des Dissociationsgrades des Ammo- 
niumnitrits. In diesem Sinne ist die Zersetzung dieses Salzes seither als 
typisches Beispiel für den Einfluss gleichioniger Elektrolyte auf den 
Dissociationsgrad betrachtet worden ?). 

Indes ist die von Angeli und Boeris gegebene Deutung der Er- 
scheinungen nicht die einzig mögliche. Ich habe darauf aufmerksam 
gemacht?), dass die Reaktionsgeschwindigkeiten von Reaktionen, an 
welchen Elektrolyte beteiligt sind, nicht dazu dienen können, um zu 
entscheiden, ob an der Reaktion die undissociierten Molekeln oder sämt- 
liche aus ihnen entstehenden Ionen beteiligt sind. Vielmehr führen 
allgemein beide Annahmen zu gleichen Folgerungen hinsichtlich der 
Reaktionsgeschwindigkeit. 

Demgemäss lässt sich leicht zeigen, dass die Annahme einer lonen- 
reaktion nach der Gleichung NH, + NO, = N, +2H,0 ebenfalls die 
von Angeli und Boeris beobachteten Thatsachen erklärt. 

Ist V das Volum, in welchem ein Mol (64-1 g) Ammoniumnitrit 
aufgelöst ist, und « der Dissociationsgrad des Salzes, so sind die beiden 


’ @ ER 
lonenkonzentrationen vr und daher die Reaktionsgeschwindigkeit unter 
’ ka? r 
der Annahme, dass die Ionen reagieren, ja, WO k eine Konstante. 


1, Gazz. chim. ital. 22, TI, 349 (1892). 
2) Siehe z.B. Nernst, Theoretische Chemie (2. Aufl.) S. 502. 
®) Diese Zeitschr. 35, 518 (1900). 
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Löst man im neben einem 


Volum V Mol Ammoniumnitrit noch 
eine beliebige Menge eines gleichionigen Salzes auf, so wird der Disso- 


N eiationsgrad des Ammoniumnitrits geändert: er sei unter diesen Um- 
4 ständen «@. Die in Molen ausgedrückte Menge der NH, - oder NO,'- 


Ionen, welche aus dem zweiten Salz stammen, sei ß. Über die Grösse 
des Dissociationsgrades des zweiten Salzes unter den Versuchsbedingungen 
braucht keine Annahme gemacht zu werden: es genügt, dass 8 positin 
sein muss. 


Dann ist die Konzentration jener lonengattung, welche nur vom Am- 


Dem Dee ze pet wer oe 


. 4 ee . u > r . . 
moniumnitrit geliefert wird, ‚ die Konzentration jener lonengattung, 


Vv ‚ 
N - ide! a-+ : . 
I; welche von beiden Salzen geliefert wird, y n, Daraus ergiebt sieh 
kale + 3) 
. . D ” D % t . ” ” “ 
j die Reaktionsgeschwindigkeit -h - Die Reaktionsgeschwindig- 


keit wird daher durch den Zusatz des zweiten Salzes zunehmen, wenn 
D7 


@ (@ + PB) > e? ist. Das trifft aber jedenfalls zu. 


Es soll zuerst für die elektrolytische Dissociation des Ammonium- 


nitrits die Gültigkeit des Massenwirkungsgesetzes, bezw. des Ostwald- 


; schen Verdünnungsgesetzes hinsichtlich des Dissociationsgrades ange- 
nommen werden. Ist die Dissociationskonstante des Salzes K, so ist: 
7 . a? a («+ PB) 

; K= ‚= ses 
iM (1—e)] (1—«)l 
woraus der bekannte Einfluss gleichioniger Salze auf den Dissoeciations- 
grad (@a>«') folgt. Dann ist aber auch: 

(1—ea <(1—a). (2) 
{ Multipliziert man die Gleichung (1) mit der Ungleichung (2), so 
» erhält man: a? < ad (d+P). 

Daraus folgt aber die reaktionsbeschleunigende Wirkung gleich- 
ioniger Salze. 


(l) 


er ne 
- 


Das Massenwirkungsgesetz für Gleichgewichte ist thermodynamisch 
begründet, daher seine Gültigkeit für Elektrolyte kaum zu bezweifeln. 
Nur der Vollständigkeit halber sei erwähnt, dass sich der gleiche Schluss 


auch ziehen lässt, wenn man für das Dissociationsgleichgewicht ein 
Gesetz von der Form: 


arm am (@' + B)r 


e (1— ae’ VP  (1— ea" Vr 


wo m, o und p positive Zahlen sind, also ein Gesetz von der Form der 


K 


Rudolphischen oder van't Hoffschen Gleichung zu Grunde legt und 


die Annahme macht, dass beide Ionenarten auf das Gleichgewicht in 
gleicher Weise Einfluss haben. Es liegt gegenwärtig keine Veranlassung 
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vor, die Annahme, dass die zwei lonenarten das Gleichgewicht in ver- 
schiedener Weise beeinflussen, in Erwägung zu ziehen. 

Die Annahme, dass die Zersetzung des Ammoniumnitrits eine Ionen- 
reaktion sei, steht also mit der Erfahrung ebenso gut im Einklang, wie 
die, dass die undissociierten Molekeln sieh zersetzen. 


Nimmt man die lonenreaktion an, so tritt die Reaktionsbeschleuni- 
eung durch gleichionige Elektrolyte nicht wegen der Änderung des 
Dissociationsgrades, sondern trotz derselben ein; die Beschleunigung 
beruht wesentlich auf der Vermehrung der Konzentration des einen Ions, 
welche den verzögernden Einfluss des Rückganges des Dissociations- 
erades mehr als aufwiegt. 

Der quantitative Verlauf der Zersetzung ergiebt sich aus der 
Annahme der lonenreaktion und der Zersetzung der undissociierten 
Molekeln in gleicher Weise, wie ich in der eingangs erwähnten Abhand- 
lung dargelegt habe, wenn man nur voraussetzen darf, dass das Gleich- 
gewicht sich bei der elektrolytischen Dissociation nach dem Massenwir- 
kungsgesetz und sehr rasch einstellt. 


Wien, I. chemisches Universitätslaboratorium. 


Zeitschrift f. physik. Chemie. XXX VI. 
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Über amphotere Elektrolyte und innere Salze. 
Von 
K. Winkelblech. 
Inhalt: I. Begriff und Einteilung der amphoteren Elektrolyte nach Ionengleichungen. — II. Experi- 
mentelles. Durch Bestimmung der Hydrolyse der Natriumsalze und Chlorhydride lässt sich die Gross: 
der Säure- und Basisfunktion einer Anzahl der amphoteren Amidosäuren finden. Prinzipien ihrer 
Messung und Messungsmethoden. 1, Bestimmung der Säure- und Basisfunktion besonders einer Rein« 
Amidosäuren aus der Leitfähigkeit ihrer Salze für Elektrizität. 2. Bestimmung der Hydrolyse der- 


selben Salze aus ihrer Einwirkung auf Äthylacetat (A. Chlorhydride. B. Natriumsalze). 3. Übersicht 
+. Einiges über die Konstitution der gelösten Amidosäuren. — III. Zusammenfassung. 


I. Begriff und Einteilung der amphoteren Elektrolyte. 

Es giebt eine Anzahl Hydroxylverbindungen, deren chemischer 
Charakter nicht so stark ausgeprägt ist, dass sie stets und gegen alle 
Stoffe sich gleichmässig als Base oder Säure verhielten. Vielmehı 
können diese einerseits als Basen, andererseits als Säuren auftreten. 
Sieht man davon ab, zu unterscheiden, ob bei ihren Reaktionen echte 
Salze, d. h. gute Leiter für Elektrizität, entstehen oder nicht, so ergiebt 
sich, dass die Hydroxylverbindungen der meisten dem mittleren Teil 
des periodischen Systems angehörenden Elemente das genannte Ver- 
halten zeigen — Stoffe, die bekanntlich recht schwache Basen oder 
Säuren sind. 

Schon vor längerer Zeit lehrte die anorganische Chemie solche 
Fälle kennen, in denen Basen also im stande sind, auch mit Basen Ver- 


bindungen einzugehen, sowie die analogen, in denen Säuren gleichfalls 


mit Säuren zu reagieren vermögen. Berzelius führt in seinem Lehr- 
buch der Chemie verschiedene derartige Salze an. Er erwähnt z.B. die 

auch in der Natur vertretenen Aluminate, denen die Thonerde, 
resp. das Aluminiumhydroxyd als Säure zu Grunde liegt, und anderer- 
seits feste Salze der Chrom-, Molybdän- und Wolframsäure mit Säuren. 
Kine besonders sinnfällige Salzbildung nach beiden Richtungen hin fanı 
jerzelius, als er die Eigenschaften des Vanadins untersuchte '). „Das 
Vanadin bildet drei Oxyde V°", V, V- (=V0, VO,. VO,)... Das 
zweite giebt mit Säuren gelbe und mit Basen auch teils gelbe, teils 
orangerote Salze... Es giebt auch grüne Salze, in denen der elek- 


') Berzelius-Liebig, Briefe, 22. April 1831. 
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trisch-negative Bestandteil teils V—+ V°, teils 9°+27°- ist, und 
die von einer überschüssig zugesetzten Base in RV' und RV'-- zer- 
Iegt werden.“ — Auch die Titansäure und u. a. die höheren Oxyde 
des Chroms und Mangans sind hier zu nennen. Das Mangansuperoxv.d 
z. B., das als Anhydrid der manganigen Säure zu betrachten ist, da es 
{risch bereitet deutlich Lackmus rötet und kohlensaure Salze zersetzt, 
siebt mit Basen Manganite von der Form CaMnO, und mit kalter HCl 
zunächst MnÜl,. 

Derartige Stoffe sollen amphoter genannt werden, wie es bereits 
Berzelius gethan haben soll’). Dieser führt nämlich in seinem Lehr- 
huch bei Einteilung der Säuren an, dass auch einige Metalloxyde zu 
den Säureradikalen gehören, und bei Einteilung der Salze, dass als elek- 
tronegatives Oxyd (daher) auch Metalloxyde vorkommen. Mit Amphid- 
oder amphoteren „Salzen“ bezeichnet er jedoch noch in der letzten Auf- 
lage seines Lehrbuches ganz allgemein die sauerstoffhaltigen im Gegen- 
satz zu den halogenwasserstoffsauren. Die Definition des Begriffs 
„amphoterer Stoff“, bezw. „amphoterer Elektrolyt“ soll erst später gegeben 


werden. 

Ostwald bespricht in seinen „Wissenschaftlichen Grundlagen der 
analytischen Chemie“ das doppelseitige Verhalten bei mehreren hierher- 
gehörigen Stoffen. Das an verschiedenen Stellen auf Grund der Disso- 


ciationstheorie Gesagte lässt sich kurz zu folgendem zusammenfassen. 
Die schwach basischen Hydroxyde des Al, Cr, Zn, Pb, Sn (zweiwertig) 
lösen sich in NaOH zu Salzen, wobei sie Anionen liefern, resp. H-Ionen 
abspalten. Sn(OH), z. B. bildet — in den Stanniten — Sn(OH)O’ 
und SrO,”, sein Kation ist $n’'. Andererseits lösen sich die schwachen 
Säuren des As, Sb und des vierwertigen Sn in HCl zu Chloriden. Es 
ist indessen nach Ostwald bei diesen Stoffen nur sehr geringe Kation- 
bildung anzunehmen ?), weil z. B. aus der siedenden Lösung von SnCl, 
(das Chlorid entweicht. „Da indessen das Stannihydroxyd sich auch in 
anderen Säuren, z.B. Schwefelsäure, auflöst, so wird man in den sauren 
Lösungen doch Kationen annehmen müssen ®).“ Diese Chloride sind 
übrigens in Wasser wenig beständig und ähneln darin, dass sie Flüssig- 
keiten sind, den Chlorverbindungen des S und P. 

Den Grad der Salzbildung einiger der eben genannten Basen mit 
verschiedenen Säuren in Wasser untersuchten neuerdings Ley*) und 


!) Handwörterbücher der Chemie von Fehling und Ladenburg 
2) Ausführlicheres über die Ionenbildung dieser Elemente siehe in Ostwalds 
soeben erschienenen „Grundlinien der anorganischen Chemie“. 
%, Grundlinien der anorgan. Chem., S. 731. *) Diese Zeitschr. 30, 193 1899). 
35* 
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Bruner®). Zu den amphoteren Stoffen gehört nach den kürzlich ver- 


öffentlichten elektrochemischen Untersuchungen von Haber?) auch das 


rn nn ee. 


Eisenhydroxyd. 


LE 


Bei einer Anzahl organischer Stoffe ist ebenfalls doppelseitiges Ver- 
halten bekannt, so bei den Oximen vom Typus R:N.OH?), beim Di- 
azoniumhydrat, C,H,.N,.0H, und seinen Derivaten) und vor allem bei 
vielen Amidosäuren, die ein solches wegen der typisch basischen und 


ei FRE AS, Dal 
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sauren Gruppen, die sie enthalten, von vornherein vermuten lassen. 
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or 


Auf den besonderen Fall der Amidosäuren, die nach der Mehrzahl 


dr der ausgesprochenen Ansichten Ringbindung, d.h. innere Sättigung, auf- 


Hi weisen, deutete zuerst Bredig hin. Es sagt in einer Arbeit: „Über die 
u Affinitätsgrössen der Basen“): „Das Betain ist besonders dadurch inter- 


essant, dass es ein inneres Salz ist, also auf. derselben Molekel eine 


positive und eine negative Ladung enthalten dürfte, die sich gegenseitig 


a neutralisieren.“ — Durch den Versuch wäre zunächst die Frage zu ent- 
Eh scheiden, inwieweit diese Stoffe nach beiden Richtungen hin in Wasser 
na 


Y beständige Salze bilden. 

B . Als zur Gruppe der amphoteren Stoffe gehörig fasst nun Bredig‘) 
N allgemein diejenigen zusammen, „die sowohl H- wie OH-Ionen abzu- 
4 spalten, resp. zu binden vermögen,“ und nennt sie deshalb „amphotere 


Elektrolvte*. Ihr 


merie“. 


Verhalten bezeichnet er als „elektrochemische Tauto- 


Die Reaktionen der amphoteren Elektrolyte lassen, soweit solche 
bekannt sind, folgende Fälle unterscheiden: 

1. Es findet reine Kation- und Anionbildung statt, d. h. Stoffe vom 
Typus ROH können in Reaktion treten mit Säuren nach dem Schema: 
ROH +H(+Cl) zZ R(+Cl’)+ H,0, 

und mit Basen nach dem Schema: 
ROH + OH’ (+ Na:) = RO’(+ Na°)+ H,O. 


Der amphotere Stoff dieser Form wird, je nachdem er vorwiegend Base 


!) Diese Zeitschr. 32, 133 (1900). 
?) Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 215; Ostwald, Grundlinien der anorg. Chemie 
Ss. 581. ®) V. Meyer und Jacobson, Organ. Chemie 1, 391; Goldschmidt, 
Ber. d. d. chem. Ges. 28, 2013; Abegg, Ber. d. d. chem. Ges. 32, 291: Ableitung 
der Säure- und Alkalistabilität ihrer isomeren Formen aus dieser Eigenschaft. 

*, Hantzsch und Davidson, Ber. d. d. chem. Ges. 31, 1612. 

°) Diese Zeitschr. 13, 323 Fussnote (1894). 

°) Vortrag vor der Elektrochem. Gesellsch.: „Über amphotere Elektrolyte und 
innere Salze“, der über die ersten Resultate vorliegender Untersuchung berichtet 
Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 33. 
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oder Säure ist, vorwiegend OH’ oder H' abspalten nach: 

ROH ZZ R -++OH' oder ROH —Z RO’+H:. 
Die typische Formel ROH drückt nämlich besonders aus, dass H' oder 
OH’ derselben Hydroxylgruppe entstammt, während die Amidosäuren 
und die Säuresubstitutionsprodukte des Diazoniumhydrats eine saure und 
eine basische Gruppe getrennt enthalten (s. u.). 

Beim Aluminiumhydroxyd z. B. kommen folgende Anionen vor: 
AKOH), + Na’ + OH’ — AUOH),O’+ Na’ + H,O, 
AKOH\, + 2Na°+20H’ — ALOH)O,” +2Na’+2H,0, 

AKOH), -+3Na’+30H’ — 4AlO,” +3Na°+3H,0. 

Die Befunde an mehrbasischen Säuren ergeben, dass die Salzbildung mit 
einem Äquivalent Base (in Wasser) die vollständigste ist, während die 
weiteren Salze zunehmend mit der Stufe der Salzbildung stärker hydro- 
Ivsiert sind. — Das normale Hydrat geht übrigens leicht über in das 
\etahydrat AlO.OH. 

In analoger Weise folgen die Kationen AKOH),‘, AU OH) und Al-. 

Ähnliche Ionen sind bei den mehr basischen Hydroxyden des Be, 
Ga, Tl, Zn, Pb, Sn (zweiwertig) und Pf anzunehmen und in den mehr 
sauren der Or, Mn, Mo. 

Unbeständige Kationen zeigt die manganige Säure, Mn(OH),— H,O 
= MnO,lH,: sie liefert mit HCl zunächst Kationen Mn‘, die leicht 
in Mn‘‘-lonen übergehen. Ein zusammengesetztes Kation geben, wie 
Hittorf nachwies, die Uraniverbindungen; es wird Uranyl genannt. 
Die Ionen des Uranylhydroxyds sind UO,'*, bezw. U0,.0,”, das sich 
leicht in 0,0,.0,” verwandelt '). Auch das normale Hydrat des 
sechswertigen Urans U(OH),, besitzt amphotere Eigenschaften ?). 

Das Wasser spaltet sich in H- und OH-Ionen ®), stellt also einen 


Typus für sich dar. Seine Säure- und Basiseigenschaft tritt in der teil- 


weisen Zersetzung, der „Hydrolyse“, zu Tage, die Salze schwacher Elek- 
trolyte in ihm erleiden. Als Salze des Wassers entstehen bei ihr freie 
Säure und Base. 


'!) Während das Uranylchlorid und -nitrat eigentliche Salze darstellen, liegen 
bei den Verbindungen des Uranyis mit mehrbasischen Säuren komplizierte Verhält- 
nisse vor, besonders durch Komplexbildung: siehe Dittrich, Dissertation Leipzig 
1899: „Die Uransalze vom physikalisch-chemischen Standpunkt“. 

®, Ostwald, Grundlinien der anorganischen Chemie 741. 

®, Es ist nach der Theorie von Arrhenins und den Leitfähigkeitsbestimmun- 
ven von Kohlrausch an sehr reinem Material (Diese Zeitschr. 14, 317. 1844) als 
Elektrolyt zu betrachten, was Ostwald {ebendaselbst 11, 521. 1893) nach Bestim- 
mung der elektromotorischen Kraft der Säure-Alkalikette mit H-Elektroden bestätigte. 
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2. H- oder OH-Ionen werden abgespalten, es entsteht aber statt 
eines wirklichen Salzes ein Nichtelektrolvt. 

So bei den mehr sauren Hydroxylverbindungen des As, Sb, Sn 
und den Hydroxyden des Ti und @e. Bei As z. B. können folgende 
amphotere Reaktionen stattfinden ®): 

As, (OH), +6H° +60 — 2(AsCl,) +6H,O 
und z.B: As,(OH, + Na’+ OH’ —Z As, (OH),0’+ Na’ + H,O. 

Auch Au OH), liefert beständige Anionen AuO.O0”, aber wohl nur 
schwer Kationen Au’. Bei Sb und Bi sei daran erinnert, dass sie 
leicht Oxycehloride bilden. 

3. Es findet Bindung von OH’, resp. H’ statt neben Anion- und 
Kationbildung bei den Amidosäuren nach dem Schema: 

R-NH. -+ Na’ + OH’ — R-HN,.OH + Na’ 
| ! 
c00 c00' 
und: R-NH, + H-+Cl 22 R-NH, +dV. 
| ) | 
c00 C0O0H 

Der Typus für die gelöste Amidosäure würde sein R<oy und 
zum Ausdruck bringer, dass hier H- und OH-Ionen von verschiedenen 
(iruppen derselben Molekel abgespalten oder gebunden werden können. 

4. Stoffe w.e die Diazoniumsulfanilsäure bilden durch die dem 
Diazonium eigentümliche Umlagerung?) das Anion einer zweibasischen 
Säure: 

C,H,-N: N +2Na+20H — GH,—N+2Na+ H,O 
N ü | 

O0, SO, ON 

C,H, -N:N+H+cCl = GH,—N +W. 

SO, SO,H N 

In dem genannten Vortrag zeigte Bredig, dass manche amphotere 
Stoffe eine wichtige Rolle spielen: Der Vorgang im Akkumulator ist 
nach Liebenow?) auf die Doppelseitigkeit beim PbkOH), zurückzu- 
führen, die Färberei zieht Nutzen aus dieser Eigenschaft der Wollfaser, 
der Languninsäure #), indem sowohl basische wie saure Farbstoffe auf 
ıhr haften, und weiter sind wichtige Derivate von Amidosäuren die 

') Die wässerige Lösung des Arsentrioxyds (eigentlich As, O,) stellt wahrschein- 
lich ein Gemisch verschiedener Säuren dar. Die folgenden Gleichungen beziehen 
sich nur auf eine der möglichen Säuren: siehe Ostwald. Grundlinien der anorgan 


(Chemie 717. 2) Nach Hantzsch und Davidson, loc. eit. 3. 
®) Zeitschr. f. Elektrochem. 2, 654. *, Ost, Techn. Chemie (2. Aufl.) 544. 
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physiologisch so bedeutungsvollen Eiweissstoffe !), sowie die als Indi- 
katoren in der Massanalyse verwendeten Farbstoffe Methylorange und 
Kongorot. 

Der Befund, dass das Wasser ein Elektrolyt und amphoter ist, hat 
tür die Theorie insofern Wichtigkeit, als er die Erklärung und mathe- 
matische Behandlung der Erscheinung der Hydrolyse gestattet. — Da 
nun das Verhältnis der Dissociationskonstante des schwachen Elektrolyts, 
(dessen Ion das Salz bildet, zu der des Wassers für den Grad der Hy- 
(lrolyse von bestimmendem Einfluss ist, so lässt umgekehrt der gefundene 
Betrag der Hydrolyse das genannte Verhältnis finden. Auch wurde 
durch die Untersuchungen von Ostwald, Arrhenius und Shields, 
kohlrausch und anderer Forscher die Dissociations- oder Affinitäts- 
konstante des Wassers in verhältnismässig guter Übereinstimmung be- 
stimmt, so dass auch die absoluten Konstanten der schwachen Elektro- 
Ivte, annähernd wenigstens, aus der Hydrolyse ihrer Salze berechnet 
werden können. 

Da in den Amidosäuren eine Reihe einander ähnlicher Stoffe ge- 
geben ist, so liess ihre Untersuchung am ehesten einen Einblick in die 
Verhältnisse, die bei amphoteren Stoffen herrschen, erhoffen. 

Durch vorliegende Untersuchung wurde daher besonders bei einer 
Anzahl Amidosäuren der Grad ihrer Salzbildung mit NaOH und HCl 
in Wasser, oder die Hydrolyse dieser Salze, bestimmt, und zwar auf 
zwei verschiedenen Wegen. Auf diese Weise also wurden die Kon- 
stanten ihrer sauren und basischen Funktion getrennt gefunden. 

Nicht alle Amidosäuren reagieren mit Säuren sowohl wie mit Basen. 
Wie überhaupt nur schwache Säuren und Basen amphoter auftreten 
können, werden nur solche Amidosäuren nach beiden Richtungen Salze 
bilden, deren basische wie saure Funktion genügend schwach und ferner 
nieht zu verschieden gross sind. Das gleichzeitige Vorhandensein der 
beiden Gruppen von entgegengesetztem Charakter hat nämlich ihre 
gegenseitige Schwächung zur Folge, und diese kann, wenn die Stärke 
der einen Gruppe die der anderen sehr überwiegt, so weit gehen, dass 
der basische oder saure Charakter völlig getilgt erscheint. Derartig 
überlegen zeigt sich meist die Sulfogruppe der Amidogruppe gegen- 
über, und ebenso kann sich andererseits die Tetraalkylgruppe gegenüber 
der Karboxylgruppe verhalten. 

Letzterer Fall liegt z. B..beim Betain vor. Wie der Versuch er- 


1) Paal, Ber. d. d. chem. Ges, 29, 1084; Sgögqvist, Skandin. Archiv f. Phy- 
siologie 5, 354; Bugarszky und Liebermann, Pflüg. Archiv f. Physiol. 72, 68. 
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siebt, ist bei ihm keine Säurefunktion zu bemerken, und zugleich ist 
die basische bedeutend geschwächt. Denn obwohl es die genannte an 
sich stark basische Gruppe enthält, zeigt sein Chlorhydrid eine recht 
erhebliche Hydrolyse }). 

Dass aber die Schwächung wirklich durch die einander entgegen- 
gesetzten Gruppen geschieht, ergiebt der Vergleich der basischen Eigen- 
schaften der Amidosäure mit der ihres (einfachsten) Esters, der die 
eigentlich der basischen Gruppe im ganzen Komplex zukommende Stärke 
sehr annähernd hervortreten lässt. Carrara und Rossi?) haben ge- 
funden, dass das Dimethyltetinbromid in der Verdünnung von 32 Litern 
zu 0-59 hydrolvsiert ist, dass aber dessen Esterbromid keine Hydrolyse 
erkennen lässt. Die nach Ostwald für die Salze charakteristische 
Differenz A = 0994 — Mgs Ist nämlich bei diesem = 12.3, und fast 
dieselbe Zahl (12-5) fand Bredig?) für das Chlorid des als starke Base 
bekannten Triäthvlsulfins. 


II. Experimentelles. 


Für Säuren und Basen, die zu schwach sind, um ihre Dissociations- 


konstante bei der gewöhnlich angewendeten Temperatur von 25° — z.B. 
aus ihrer Leitfähigkeit für Elektrizität oder der Geschwindigkeit der 
durch sie bewirkten Zuckerinversion oder Esterspaltung finden zu 


lassen®), bietet sich als gutes Mittel die Bestimmung der Hydrolyse 
ihrer Natriumsalze, bezw. Chloride. Als erster wendete Walker) dieses 
zur Feststellung der Stärke schwacher Basen an, und Shields®) be- 
nutzte es später, um den Stärkegrad schwacher Säuren kennen zu lernen. 
Bei den amphoter auftretenden Amidosäuren dürfte es das beste und 
einstweilen wohl einzige sein, ihre Stärke nach beiden Richtungen hin 
zu ermitteln. 

Direkte Bestimmung ihrer Dissociation, resp. der äusserst geringen 
IT. und OH’-Mengen, dürfte praktisch sehr schwer auszuführen sein. 
Denn die Messung ihrer recht geringen elektrischen Leitfähigkeit wird 
keinen Nutzen bringen wegen der unbekannten Verunreinigungen des 
Wassers, und auch die citierte elektrometrische Methode von Ostwald’?) 
würde wohl kaum zum Ziele führen, weil die Mengen von H- und OH- 
Ionen, die vorhanden sein können, bei den einzelnen amphoteren Säuren 
nur innerhalb sehr enger Grenzen schwanken können. 


1) Siehe S. 553. ®) Atti della Reale Accad. dei Lincei 6, Fasc. 5, (1897). 


®, Diese Zeitschr. 13, 237 (1894). *) Weniger als 1°/, in gebräuchlicher 
Verdünnung dissociierte. 5) Diese Zeitschr. 4, 319 (1889). 


®, Diese Zeitschr. 12, 167 (1893). ?) Siehe Seite 549 Anm. 3. 
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Die Hydrolyse der amidosaueren Salze stellt keinen komplizierteren 
Fall vor als die der gewöhnlichen Salze aus schwachem und starkem 
Elektrolyt. Die in Lösungen der Chlorhydride abgespaltene HCl wird 
die Säuredissociation praktisch vollständig zurückdrängen, weil die wirk- 
lich amphoteren Amidosäuren sämtlich sehr viel schwächer als Essig- 
säure sind, die in "/;, Normalität nur zu etwa 2°, dissociiert ist. Das 
Glykokoll z. B. ist, wie die mitzuteilenden Versuche ergaben, eine rund 
500000mal schwächere Säure als diese. 

Amidosäuren, die eine schwächer basische Gruppe enthalten als das 
Betain, stellen sich als weit stärkere Säuren als Basen heraus, und 
darum wird die in der Lösung ihrer Natriumsalze hydrolytisch in Frei- 
heit gesetzte NaOH bei ihnen noch weniger eine Abspaltung von OH- 
Ionen gestatten als die HCl bei den Chlorhydriden H-Ionenabspaltung 
zulässt. 

Für Stoffe aber, die wie das Betain praktisch gar keine Säuren 
oder wie die untersuchten Amidosulfonsäuren praktisch gar keine Basen 
sind, erledigt sich die Frage von selbst. 

Alle Amidosäuren treten bei der Salzbildung also, je nachdem, nur 
als Säure oder nur als Base auf, und deshalb wird durch Messung der 
Hydrolyse ihrer Salze ihre wirkliche Säure- oder Basisfunktion bestimmt. 


Von den Gesetzmässigkeiten, nach denen die Hydrolyse stattfindet, 
sei, der Vollständigkeit halber, einiges Allgemeine angegeben. 

Walker!) leitete für das Gleichgewicht der Hydrolyse in Lösungen 
von Salzen schwacher Basen mit starken Säuren aus dem Guldberg- 
Waageschen Gesetz die Gleichung ab: 

Salz 
freie Säure > freie Base 
und bewies ihre Richtigkeit durch seine Versuche an Lösungen von 
Harnstoff in verdünnter HCl verschiedener Konzentration. 

In seinen epochemachenden Entwickelungen: „Über die Gleich- 
gewichtsverhältnisse zwischen Elektrolyten“, wies Arrhenius?) dann 
die Anwendbarkeit dieser Gleichung auf Grund der von ihm stammen- 
den Dissociationstheorie nach und sagte auch die Ausnahmen voraus. 

Die Hydrolyse stellt einen besonderen Fall des von Arrhenius 
entwickelten „Teilungsgleichgewichts* dar: ebenso wie zwei Säuren sich 


— Konst. 


in eine Base oder zwei Basen sich in eine Säure teilen, muss das 
Wasser eine solche Teilung verlangen, da es zugleich schwache Säure 
und schwache Base ist. 


1) Loc. eit. Seite 552 Anm.d. 2) Diese Zeitschr. 5, 1 (1890). 
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Bei zwei schwachen in äquivalenten Mengen konkurrierenden Säuren 
oder Basen wird, nach den Betrachtungen von Arrhenius, das Tei- 
lungsverhältnis bestimmt durch das Verhältnis ihrer Dissociationsgrade 
in ihren gleich verdünnten Lösungen oder durch das Verhältnis deı 


Wurzeln ihrer Dissociationskonstanten. Ist — in v Litern — je ein 


Mol zweier Säuren und Natronlauge gemischt, und sind im Gleich- 
gewicht (1 — x) und = die entstandenen Mengen Salz, so gilt z. B. für 
das Gleichgewicht: 

(1— x) ameisens. Na + (1—x) Essigs. I essigs. Na + x Ameisens.. 

1: ,: > u: TR, 

wenn «&, den Dissociationsgrad der Ameisensäure in bestimmter Ver- 
dünnung. «, den Dissociationsgrad der Essigsäure in derselben Ver- 
dünnung und X, und K, die Dissociationskonstanten der beiden Säuren 
bedeuten. Diese Beziehung in der Form: 


1—2) K 
x? ur K, 
ist die allgemeine Gleichung für die Teilungsgleichgewichte. In ihr 
stellen die zweiten Faktoren (1 —xz) und x die zugleich entstehenden 
Mengen der freien Säuren oder Basen dar. 

Der spezielle Fall der Hydrolyse erfordert eine kleine Änderung 
der Gleichung. Da im Liter 55-5 Mole Wasser vorhanden sind, und 
dessen Menge (55-5 ev) als konstant angesehen werden kann, so folgt für 
die hydrolvtische Zersetzung von Salzen aus einem starken und schwachen 
Elektrolvt die Gleichgewichtsbedingung: 

(1 z)e K, 
55h, 

Hierin ist also ® die Literzahl, die ein Mol des Salzes gelöst ent- 
halten würde, x die hydrolysierte Menge auf ein Mol Salz berechnet 
und A,:K, das Verhältnis der Dissociationskonstante des schwachen 
Elektrolvts zu der des Wassers. 

Bei Walkers Versuchen ist bereits das in seiner Menge konstant 
bleibende Wasser als Vergleichsbase eingeführt: „Gleiche molekulare 
Mengen Salz in Wasser werden mehr oder weniger gespalten, je nach- 
dem die Base schwächer oder stärker ist.“ 


Es giebt verschiedene Möglichkeiten, das Teilungsgleichgewicht 
Salz + Wasser 77 Base + Säure 
experimentell zu finden. Bei nicht zu unbedeutender Hydrolyse ergiebt 
die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit der Salze ein gutes Mittel 
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(Walker, Bredig Ay u.). Zur Bestimmung der Stärke schwacher Basen, 
wie Anilin, wurde die Löslichkeitserhöhung schwer löslicher Säuren 
durch Zusatz der Basen von Löwenherz!) mit gutem Erfolg ange- 
wendet. Für gefärbte Lösungen ist die Änderung der Liehtabsorption 
mit der Änderung der Konzentration oder durch Zusätze als kolori- 
metrische oder spektrometrische Methode brauchbar (Lellmann und 
?). Bei optisch aktiven Stoffen kann der Einfluss von Säuren 
oder Basen auf das optische Drehungsvermögen des Stoffes ein Mittel 
abgeben (Schenck und Kreichgauer?). Ferner stehen, um die Menge 
der hydrolytisch frei gewordenen H- oder OH-Ionen zu bestimmen, 
mehrere kinetische Methoden zur Verfügung. Zur Messung ersterer 
dient die Beobachtung der Geschwindigkeit der durch sie bewirkten 
Esterspaltung (Ostwald®) oder Zuckerinversion (Arrhenius°). Zur 
Bestimmung der ÖOH-lonen besteht die Methode der Esterverseifung 
(Warder, Reicher, Ostwald®), Arrhenius‘;, Shields s. u.) und 
seit den neueren Versuchen von Koelichen®) eine Methode, die den 
katalytischen Einfluss dieser Ionen auf den Diacetonalkohol benutzt. 


(ross 


Dieser spaltet sich bei ihrer Gegenwart schneller zu Aceton, wobei be- 
trächtliche Dilatation zu beobachten ist, die noch bei ziemlich ver- 
(dünnten Lösungen des Alkohols messend verfolgt werden kann. 


l. Bestimmung der Säure- und Basisfunktion aus der 

elektrischen Leitfähigkeit. 

Zur Auffindung des Hydrolysegrades wurde zunächst die elektrische 
Methode angewendet, wie sie von Walker (l. e.) angegeben und von 
Bredig*) später verbessert wurde. 

Die aus einem hydrolysierten Chlorhydrid abgespaltene HCl wird 
wegen der hohen Wanderungsgeschwindigkeit des H-Ions sich in einer 


anormal grossen Leitfähigkeit des Salzes aussprechen. Deshalb wird die 
bei einem solehen zu beobachtende Leitfähigkeit M,. wie Walker an- 
vab, die Summe darstellen: 


M=(ı1—)w + 8%. tencı. 
wenn nämlich z, wie früher, den hydrolysierten Bruchteil, u, die Leit- 
fähigkeit des Salzes in der Verdünnung v für den Fall bedeutet, dass 


‘) Diese Zeitschr. 25, 3 (1898). %) Lieb. Ann. 263, 297. 

3) Loc. eit. S. 562. *) Journ. f. prakt. Chemie (2) 28, 149. 

5, Diese Zeitschr. 4, 226 (1889). °, Journ. f. prakt. Chemie (2) 35, 112. 

°) Diese Zeitschr. 2, 254 (1888). ®, Die chemische Dynamik der Aceton- 
kondensation. Dissert. Leipzig 1900. °, Diese Zeitschr. 13, 289 (1894. 
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es nicht hydrolysiert wäre, und cr die Leitfähigkeit von HCL in der- 
selben Verdünnung ®, d. h. das Leitvermögen, das erreicht würde, falls 
das Salz gänzlich hydrolytisch gespalten wäre. 

Die analoge Gleichung besteht natürlich für die Salze schwacher 
Siuren mit starker Base. Bei diesen wird die Steigerung der Leit- 
fähigkeit infolge der Hydrolyse allerdings weniger bedeutend sein, da 
die Wanderungsgeschwindigkeit des OH-Ions nur etwa halb so gross 
ist, wie des H-Ions. 

Walker gab durch seine Gleichung an, wie man den Grad der 
Hydrolvse und also die Dissociationskonstante eines schwachen Elek- 
trolyts aus der Leitfähigkeit näherungsweise berechnen kann. Er selbst 
bestimmte die Leitfähigkeit der von ihm in ihrer Einwirkung auf Methyl- 
acetat untersuchten Chlorhydride nur in einer Verdünnung und be- 
rechnete sie andererseits zum direkten Vergleich. beider Methoden aus 
seinen katalytischen Versuchen: eine gute Übereinstimmung dieser Werte 
ergab die Brauchbarkeit seiner beiden Methoden. — Bredig hat später 
die Leitfähigkeit von Chlorhydriden in verschiedenen Verdünnungen 
gemessen und fand = aus obiger Gleichung, nachdem er «, mit Hilfe 
eines Kunstgriffs experimentell bestimmt hatte: 

PERL. u 
Uacı = Ur 
Die relative Stärke der schwachen Basen wurde dann aus der Gleichung 
erhalten: K, (1-zW 


K, x? 

Arrhenius hatte nämlich den Faktor 55-5 in die Konstante ge- 
zogen, weil er die Entwickelung der allgemeinen Beziehungen im Auge hatte. 
Die bequemeren kleineren Zahlen, die so für die relativen Affinitäts- 
erössen erhalten werden, sind auch im folgenden als K,:K, beibehalten. 

Die Grössen wu, fand Bredig, indem er als Lösungs- und Ver- 
dünnungsmittel verdünnte Lösungen der betreffenden schwachen Base 
anwendete und so die Hydrolyse zurückdrängte. Zunächst wurden etwa 

, Äquivalente, dann stärkere Lösungen benutzt, bis weiterer Über- 
schuss an freier Base keine Verminderung der Leitfähigkeit mehr be- 
wirkte. In vielen Fällen genügt schon die Anwendung von !/;,, Äqui- 
valenz. Bei Gegenwart des Salzes wird die Dissociation der hier in 
Frage kommenden Elektrolyte verschwindend klein sein. Ist die Hydro- 
Iyse sehr gross, so kann das Mittel der Zurückdrängung versagen, un( 
man wird dann w, nach Ostwald!) aus der Zahl der Atome schätzen 
müssen. 


', Diese Zeitschr. 2, 850 (1888). 
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Messungen. 

Die Salze wurden in Lösung hergestellt, indem die auf einem 
Trichterchen abgewogene Menge des amphoteren Stoffes mit C'O,-freiem 
Wasser in das Messkölbehen gespült, die äquivalente Menge NaOH. 
resp. HCL zugesetzt und zur Marke aufgefüllt wurde. Die verwendete 
NaOH war durch Lösen von Natrium in CO,-freiem Wasser (unter 
Verdrängung der in der Vorratsflasche überstehenden Luft durch Wasser- 
stoff) bereitet und ihr Titre gegen reine Bernsteinsäure bestimmt. Die 
Stärke der Salzsäurelösung war aus dem Vergleich mit der Natronlauge 
vefunden. 

Die deutlich alkalisch reagierenden Natriumsalze amphoter auf- 
tretender Amidosäuren lassen sich mit Nitrophenol als Indikator titrieren. 
ebenso wie die stärker hydrolysierten Chlorhydride. Bei diesen Stoffen 
wurde die Stiekstoffbestimmung nach Dumas oder Kjeldahl!) ausge- 
führt. Die Präparate von Kahlbaum und Merck erwiesen sich bis 
auf eines von Asparagin als gute und ergaben, mehrfach rasch um- 
krystallisiert?2) und abgesaugt, eine sehr kleine Leitfähigkeit. Erst dann 
wurden sie zur Herstellung der Lösungen benutzt. Bei den stärkeren, 
nicht eigentlich amphoteren Säuren, deren Leitfähigkeiten — ausser der 
der Amidosulfonsäure — schon früher gemessen waren, trat an Stelle 


. ea . „Pr . . . 
der Analyse die Leitfähigkeitsbestimmung und Titration. 


Die Messung der Leitfähigkeit geschah unter Anwendung eines in 
io Grade geteilten Thermometers bei 25° in der von Kohlrausch- 
Ostwald angegebenen Weise?) Um festzustellen, dass der Apparat 
nicht an Fehlern litt, wurde in grösseren Zeitabständen die Leitfähig- 
keit reiner Bernsteinsäure gemessen. Mehrmals ergaben die Natrium- 
salze ziemlich abweichende Leitfähigkeit, vielleicht wegen der Absorption 
von CO, bei der Herstellung der Lösungen. Diese wurden daher wenigstens 
(dreimal bereitet. Wiederholt wurden Salze mit zwei verschiedenen 
Natronlaugen hergestellt. Solche, wie auch Salzlösungen mit Säuren ver- 
schiedener Herkunft — einige durften der in den Besitz des physikalisch- 
chemischen Instituts übergegangenen Sammlung des verstorbenen Herrn 
Prof. Stohmann entnommen werden — zeigten keine bemerkenswerten 
Unterschiede. Bei den Lösungen der amidosauren Salze war Haltbar- 
keit vorhanden. 


") Zeitschr. f. analyt. Chemie 22, 266. 

®, Aus Wasser. Nur die sehr löslichen, Betain und Glykokoll, wurden nur 
mit ganz konzentrierter Lösung mit Alkohol und reinem Äther gefällt. 

*, Hand- und Hilfsbuch physiko-chemischer Messungen. 
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Aus «den nach Zurückdrängung der Hydrolyse beobachteten u, — 
oder den bei einigen geschätzten — ergaben sich die Werte «, mit 
Hilfe der nach Ostwalds Methode von Bredig berechneten Differenzen 


4, — Mm—=d,") und daraus die Wanderungsgeschwindigkeiten a’ der 


Anionen und a der Kationen. 

Die Leitfähigkeit der NaOH in denselben Verdünnungen wurde 
häufiger bestimmt. Sie nahm beim Stehen im Widerstandsgefäss mehr 
oder weniger schnell ab. Diese Werte sind zur Berechnung von x be- 
nutzt und Mittelwerte in den Tabellen angegeben worden. 


In ihnen ist M, die gefundene Leitfähigkeit des Salzes — bezogen 
auf reziproke Siemenseinheiten — in der Verdünnung ®, und zwar nach 


Abzug der Leitfähigkeit des Wassers, dessen spezifisches Leitvermögen 
durehschnittliceh nicht ganz 3% 10-® betrug. Dieser Abzug geschalı 
überall da, wo die Mischung aus dem zu untersuchenden Stoff mit NaO// 
oder HCl einen bedeutenderen Rückgang in der Leitfähigkeit der NaOH 
oder HCl bewirkte: bei dem Gemisch Taurin + HCl z. B. wurde kein 
Abzug gemacht. — Statt des Hydrolysegrades x ist die prozentische 
Hydrolyse 1002 angegeben, um Ziffern zu sparen. 
Die Salze sind nach zunehmender Stärke der Säure geordnet. 


Betain. 
1 Mol B-+ 1Mol NaOH. 


v 32 64 128 256 
M, 215 218 217 213 
u NaOH 214 218 217 214 


Das Natriumsalz ergiebt die Hydrolyse 1 im Einklang damit, dass 
heim Betain kein festes Natriumsalz bekannt ist. Bei tiefen Tempera- 
turen aber scheint es wohl möglich, ein solches zu erhalten, denn naeclı 
der folgenden Messung von Davidson?) bei 0° scheint sich Säure- 
charakter beim Betain bemerkbar zu machen. 

M,, (1 MolB+1 Mol NaOH) = 121; «,, NaOH = 126. 
Chlorhydrid. 


v M, (M,) Av 1002 Kı/K, 
64 273 269 103 61-4 66 
128 308 3u9 106 72.9 65 
256 339 340 108 83-4 61 
512 361 360 110 00-6 59 
1024 313 — 111 94.6 62 
“gg —= 114. 63 


') Diese Zeitschr. 13, 194 (1894). Es sind das für alle Salze konstante Grössen 
für die Leitfähigkeiten in der Nähe ihrer Grenzwerte un. 
?, Dissertation Würzburg 1898: „Über Diazonium und nermale Diazotate“. 
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Diese Messung ist Bredigs Arbeit: Über die Affinitätsgrössen der 
Basen, entnommen. Eingefügt ist die Messung von Carrara und Rossi). 
Sarkosin. 
Natriumsalz. 
Ü M, Uv 100 x Ks/ Ku u NaOH 
32 76-1 68-0 5.62 9.6.10 212 
64 81-8 71.2 7-41 10-8 214 
128 87.9 74.0 10-00 11-5 213 
256 91 76-3 14.0 11-2 210 
512 103-0 78-8 19.5 10-9 203 
1024 1110 (82.6) 26-0 12 192 
Un = 82.3 a’ = 33.1 11-0.10° 
(Die Zurückdrängung der Hydrolyse beim Salz dieser schwächsten 


semessenen Säure war bei einem Überschuss von "/,, normaler Sarkosin- 


lösung eine vollständige.) 
Chlorhydrid. 

K,/ Ku a HCl 

32 199-0 102 35-7 (162) 374 

64 235-4 105 47-8 147 378 

128 273-3 108 60-0 142 384 

256 309-7 110 71-6 142 389 

512 340.2 112 80-9 149 394 
1024 366-0 113 88-6 149 399 

un =116 = —=46 16 


#, wurde geschätzt. 


‚ Leuein. 


Natriumsalz. 
100. 

m — 
62-4 3-67 
65-4 4.89 26 
68-4 6-37 30 
70-4 9.16 28 
72-4 13-4 25 
73-4 19.6 22 

Un = 764 a’ — 27.2 26.10° 


Chlorhydrid. Ky/Ku 
177.9 y5-4 29-6 (257) 
211-4 98-4 40-4 233 
249-4 101-4 52-5 221 
288.5 103-4 64-9 213 
324-4 105-4 75-9 215 
352.5 106-4 84.3 227 

un =109 a’ —= 39.2 SE - - 

N Loc eit. Seite 552 Anm. 2. Untersucht wurde hauptsächlich die Hydrolyse 
bei den Chloriden und Bromiden einiger Tetine. 
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Die dritten Kolumnen sind durch Zurückdrängung erhalten und 
liessen den Mittelwert für «,„, finden, aus dem «, der vierten Kolumne 
erhalten ist. Zur Zurückdrängung der Hydrolyse beim Leuein-Chlor- 
hydrid war Überschuss von etwa !/, normaler Leueinlösung nötig. 

Die Leueinkrystalle schwimmen auf dem Wasser und werden schwer 
benetzt. Deshalb wurde die abgewogene Menge in heissem Leitfähig- 
keitswasser gelöst und dann in den Messkolben gespült. 


Glykokoll. 


Natriumsalaz. 


v M, IT 1002 Ks/Ku 
Bun DEER. — EN: 
32 76.2 73-6 71-5 3:33 28.10° 
64 81.0 74-5 74-5 4-65 28 
128 85-9 77:3 77-5 6-34 30 
256 91-3 19:5 795 9.01 29 
512 96-8 81-5 81-5 12-6 28 
1024 102-0 84.2 82.5 17.2 27 
un =855 a’ = 36-3 23.10%. 


Die Natronlauge war dieselbe wie beim Sarkosin. 


Chlorhydrid. Kr/Ku 

32 183-0 — 106-4 28-6 (279) 
64 215-2 — 109-4 39-4 250 
128 250.2 113-1 112-4 50-8 244 
256 287-0 114-0 114-4 62.9 241 
512 322.7 116-1 116-4 74-3 238 

1024 352-3 — 117-4 83-6 24 
un = 1204 a’ == 50.2 243 

Walker fand M,, = 195-3, während aus obigen Zahlen dafür 


ca. 202 folgt. 


Alanin'!). 


Natriumsalz. Ky/Ku 
32 70-8 _ 68-5 1-66 114. 10° 
64 75-6 72% 71-5 2.87 75 
128 80-3 74-6 74-5 4-13 72 
256 86-0 76-7 76-5 6-91 50 
512 92.5 79-1 78-5 10-9 39 
1024 99.8 — 79-5 17:3 28 
Un =825 a —=33.3 - 75.10® 
uNaOH wie bei Leuein. — Die Leitfähigkeit der Lösung nimmt im 


Widerstandsgefäss nicht zu, auch zeigen Lösungen am folgenden Tag 
unveränderte Leitfähigkeit. 


!) Ist dem Sarkosin isomer. 
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Chlorhydrid. 
M. [79 1002 K»/Ku 
166-5 —_ 106-5 23-7 (434) 
199-6 nu 109-5 34.7 348 
128 236-9 113-2 112-5 46-8 311 
256 276-5 114.2 114-5 59.7 290 
512 313-1 117-1 116.5 71.3 289 
1024 341-3 —_ 117-5 80-0 321 
un =1205 a = 50.3 320 
Die obigen Stoffe zeigen die auffallende Erscheinung, dass die 
stärkere Säure zugleich die stärkere Base sein kann. Sie kehrt bei den 
isomeren Amidobenzoösäuren wieder‘). 
Taurin. 
Natriumsalz. Ks/Ku 
64 76-2 72.9 72 3.06 71.10° 
128 79-3 74-6 75 3.12 128 
256 82-4 16-4 77 4-06 153 
512 85-2 78.2 79 5-00 195 
1024 87-5 80-4 80 6-82 205 
Io = d= ca. 130. 10° 
Die Lösungen waren hergestellt, indem 10 ccm einer !/,, normalen 
Taurinlösung, die zur Leitfähigkeitsbestimmung des freien Stoffes ge- 
dient hatte, mit 10 cem *!/;; NaOH im Widerstandsgefäss oder einem 
kleinen Erlenmeyer gemischt wurden. — Damit kann jedoch das Ansteigen 
der Konstanten kaum zusammenhängen. 


1 Mol Taurin + 1 Mol HCl. 
v 64 128 256 512 
M. 373 378 383 385 
MHCI 378 384 386 387 


Eine ganz zerinefürire Salzbildung scheint vorhanden zu sein. 
ie) ? [e] .'’D» o 
Allerdings ist kein festes Chlorhydrid beim Taurin bekannt. 


Asparagin. 
Natriumsalz. 
v M, Av 100 Ks/Ku 
32 66-7 65-3 0.992 322.10? 
64 70.2 68-3 1-29 380 
128 73.6 71.3 1-62 479 
256 76-6 73-3 2.38 442 
512 797 75-3 3.39 430 
1024 82.7 76-3 5.29 347 
PR $ as Di ca. 430 . 103 
a NaOH wie bei Leuein. 


!) Siehe die Übersichtstabelle S. 587. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXV]. 
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Chlorhydrid. 


v M, 77 100.x Kı/K. 
32 196-3 98 35-6 165 
64 231-5 101 47-1 155 

128 271-9 104 60-1 142 

256 308-4 106 71-5 143 

512 310-3 108 81-2 146 

1024 361-2 109 87-1 174) 
Un =112 a’ —=41-9 15U 


Walker fand M,, = 2117, ein besonderer Versuch ergab M, , = 220 
Kine zweite Molekel HCl wird auch nicht teilweise gebunden, das 
Asparagin ist als einsäurige Base zu betrachten. 

Aus den Messungen der optischen Drehung von Gemischen aus 
Asparagin und HCl, die Schenek und Kreichgauer') ausführten., 
lässt sich die Hydrolyse des Chlorhydrids mit Hilfe einer Gleichung 
berechnen, die der von Walker für die Leitfähigkeit hydrolysiertei 
Salze aufgestellten analog gebildet ist. 

Die bei Asparaginlösungen zu beobachtende Linksdrehung rührt 
von den undissoclierten Molekeln Asparagin, die Rechtsdrehung des 
Salzes von den Asparaginionen her. Wäre das Chlorhydrid nicht 
hydrolysiert, so würde also eine grössere Drehung beobachtet werden 
müssen, als sie wirklich gefunden wird. Ihre Grösse ergeben Messungen 
der Drehung des Salzes mit einem Überschuss von HCl, der genügen«d 
gross ist, die Hydrolyse zurückzudrängen. Beobachtet waren die Werte: 


Spezifische Drehung von "/,o-äquiv. Asparagin (undissociertt) = — 65° 
„ » 6” „»  Asparaginionen —= + 34.16° 
e ; Asparagin + Y/,, HCl = + 23-.16°, 


und diese ergeben die Beziehung: 


(1 x) 34-76 x.6-5 = 23-16. 


Hiernach ist die Hydrolyse des Salzes z,, = 0-28, während die 
Konstante K,:K, finden lässt &,, = 0.23. Die Übereinstimmung ist 


allerdings nicht besonders gut, aber immerhin genügend. 
Die Leitfähigkeit des freien Asparagins wurde kleiner gefunden als 
von Walden (Tabelle I) ?). 


') Sitzungsber. der Gesellsch. zur Beförderung der gesamten Naturwissensch 


zu Marburg 1849, III: „Uber den Einfluss von Säuren auf das optische Drehungs- 
vermögen von Asparaginlösungen“. — Verf. vermögen die früher nicht verständliche 
Erscheinung, dass das linksdrehende Asparagin, in starken Säuren gelöst, Rechts- 
drehung, in verdünnter Essigsäure dagegen Linksdrehung aufweist, auf Grund ihrer 
Messungen als eine Wirkung der Hydrolyse zu erklären. 

Diese Zeitschr. 8, 483 (1891 
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Asparagin (+1.H,0). 
l. (un = 350). 
100 « 
0-16 
0.197 
0.264 
0.37 


II. (un = 355). 


0.326 0.092 2.6 x 10-5 
0.418 0-118 2.2 i 
0.579 0.163 2.1 r 
0.906 0.255 A 
2-4 x 10-8 


Das Asparagin ist besonders interessant, indem es in der Mitte der 
keihe der untersuchten Stoffe steht und ziemlich gut seine Säurekon- 
stante direkt und aus der Hydrolyse seines Salzes bestimmen lässt. 

Als Dissociation des Wassers würde man aus den oben gefundenen 
(irössen einen etwa fünfmal zu grossen Wert erhalten: 

2.4 x 108 


>55 Ä. = 56 O1 
ar 430000 a 


so dass höchstwahrscheinlich die unter Il. gegebene Konstante zu gross 
ist. Aus dem Ergebnis der Messung des Natriumsalzes unter Ein- 
setzung der bekannten Dissociation des Wassers (= 1-2 x 10714) folgt 
ein kleinerer Wert für die Konstante des Asparagins: 

K, = 430000 x 1-2 %x 10-4 —=5.2 x 10°. 

Nach Walker') scheint es möglich, kleinere Konstanter noch direkt 
aus der Leitfähigkeit richtig zu bestimmen: wenn man nämlich Lösungs- 
wasser anwendet, dessen spezifische Leitfähigkeit 7 x 1078 nicht über- 
steigt, so kann diese als allein von Kohlensäureionen herrührend an- 
gesehen und in Rechnung gebracht werden. 


o-Amidobenzoösäure. 
Die Natriumsalze der o- und m-Säure, sowie die drei isomeren 
Säuren sind bereits von Ostwald?) gemessen. Die folgenden Rubriken | 


geben diese Bestimmungen wieder. 


1) Diese Zeitschr. 32, 137 (1900). 
2) Diese Zeitschr. 3, 261 (1889). 
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Natriumsalz. 


Uv / BE... 

t Ze [. 

32 66-5 67-8 — —_ 
64 68-9 70-5 64 7.21 
128 71-4 73.0 128 10.73 
256 73-5 75-0 256 16-11 
512 75-3 76-7 512 23-52 
1024 76-8 78-5 1024 33-51 


I1= 10.7 ug ke a’ = 32.0 


N 
11. 


100 « 


Säure (u. = 357). 


K; 
II) 
6-5 > 10% 
6-5 
7-4 
8-4 
9.1 
9.7 
8.2 x 10-5 


Bedeutend weniger ansteigende Konstanten werden erhalten, wenn 


man die Leitfähigkeit des Wassers abzieht, indem man diese Säuren 


als (hydrolysierte) innere Salze betrachtet. 


Chlorhydrid. 
M, ur 
194-5 100-2 
229.5 103-2 
268-5 106-2 
306-6 108-2 
337-4 110-2 
360-8 111-2 
un —= 114-2 


p-Amidobenzoösäure. 

Natriumsalz. 
® Ar 

1. 

32 - 5-43 

64 7-53 7-49 

128 128 10-86 11-12 

256 256 16-34 16-84 

512 512 24.26 26-29 

1024 1024 35-01 36-86 

up = 799 a’ = 30-7 


Chlorhydrid. 
M, Kı 
170-2 98:7 
201-3 101-7 
236-6 104-7 
275-2 106-7 
311-3 108-7 
344-2 109.7 
a—=425 un = 112-7 


Säure (u. = 356). 


100 « 


1:53 
2.10 
313 
4.70 
7:10 
10-4 


Ky/ Ku 
351 
315 
301 
290 
294 
292 
298 
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m-Amidobenzoösäure. 


Natriumsalz. 
Ur 
[u 
I. II. 
32 66-6 65-9 
64 690 68-3 
128 71-4 70.9 
256 73-7 72.9 
512 75-0 74-4 
1024 76-2 79-7 
1=98 un = 793 a = 30.0 
Säure (u. = 355). 
I. IT RK; 
9.37 11-2 x 10-6 
11.72 88 
16-04 8-4 
23-40 91 
35-24 10-7 
9.6 x 10-6 
Chlorhydrid. 
Uv 100x Ky/Ko 
32 128-9 97-4 11-39 2190 
64 147-8 100-4 17-1 1820 
128 170-6 103-4 24.0 1690 
256 199-2 105-4 33-1 1570 
512 232-1 107-4 43-5 1530 
1024 269.9 108-4 55-7 1470 
“—=42 un =1114 1600 

Für isomere lonen gilt nach Ostwald, dass sie gleich schnell 
wandern. Bei vorstehenden Säuren wurde jedoch, statt den Mittelwert 
zu nehmen, der für die einzelne aus der Messung ihres Natriumsalzes 
refundene Wert beibehalten. 

Die Bräunung der Lösungen, in dem Grade, wie sie besonders bei 
der m-Säure im Licht und an den Elektroden bald auftritt, macht auf 
die Leitfähigkeit nichts aus. Die Zunahme der Konstantenwerte mit 
der Verdünnung kommt auch nicht durch eine Änderung der Lösungen 
während der Messung zu stande, denn bei besonders bereiteten, stärker 
verdünnten Lösungen (v = 256) wurden dieselben Leitfähigkeitswerte 
gefunden wie nach der Verdünnung im Widerstandsgefäss. 

Die merkwürdige Reihenfolge in der Säurestärke dieser Isomeren 
ist dieselbe, wie sie Ostwald!) bei den selbstbereiteten Stoffen fand. 
Dem entgegen zeigen die isomeren Acetamidobenzoösäuren nach Ost- 


1) Diese Zeitschr. 3, 241 (1889). 
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wald!) die erwartete Reihenfolge. Unter den isomeren Amidobenzol- 
sulfonsäuren ?) aber fand Ostwald die m-Säure am schwächsten: 
o - Acetamidobenzoesäure K— 236 x 10-5 
m- = — 45 2 
p- > 5-2 
o - Amidobenzolsulfonsäure 33.0 > 10-4 
m- 2 = 19 
p- ”n —= 58 
Aus der Zunahme der Amidobenzoesäuren-Konstanten mit der Ver- 
dünnung liesse sich allenfalls schliessen, dass die saure Funktion in 
srösserer Verdünnung die basische mehr überwiegt als in geringerer. 
Abnehmende Konstanten zeigen die von Smith?) gemessenen sub- 
stituierten Malonsäuren, sowie die Oxalsäure nach dem Befund von 
Ostwald, während man eher durch Eintreten der zweiten Dissociations- 
stufe (HR = H + R”) das Gegenteil erwarten sollte. Es mangelt an 
einer Erklärung für diese Erscheinungen. 
Asparaginsäure. 
Natriumsalz Säure (un =355 
v Ur , Ai 100 « 
I. 11. 
32 66-1 32 16-05 16.29 4.59 
64 68-8 64 24.24 24.78 6-92 80 
128 71-3 128 36-75 36-41 10-26 9.2 
256 12-9 256 54-29 53-60 15-1 10.3 
512 74-6 512 18-23 76-46 21-5 11-5 
1024 75-9 1024 109-4 104-9 29-6 12.1 ” 
I=98 un =7I91 a = 98 6-9 x 10-5 
Messung I ist eine Waldenschet). Waldens Konstante steigt von 
6.7 auf 13-7 x 107°, Die Säure titriert sich mit Phenolphtalein als 
Indikator als einbasische. Dass sie aber noch eine zweite Molekel NaOH 
teilweise bindet, zeigt die Messung: 
1 Mol Asparaginsäure + 2 Mol NaOH. 
M, 77 u NaOH (100 «) 
152-5 74 210 58-1 
165-4 78 213 64-4 
"176-6 83 214 71-7 
187-1 87 213 79-4 
198-7 9 207 93-1 
206-5 197 —_ 
(un = 99 


"; Diese Zeitschr. 3, 263 (1889). ?, Diese Zeitschr. 3, 406 (1889). 
®) Diese Zeitschr. 25, 180 (1898). *, Diese Zeitschr. 8, 481 (1891). 
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Die Wanderungsgeschwindigkeit des zweiwertigen lons wurde aus 
der des einwertigen nach Bredigs Zahlen geschätzt und dadurch die 
Leitfähigkeit des nicht hydrolysierten Salzes «, annäherungsweise er- 
halten. 

Chlorhydrid. 

M. Uv 100 Ky/Ku 

211-9 97-4 41-4 109 

249-8 100-4 53-9 102 

291-0 103-4 67.0 

332.2 105-4 80.0 

369-4 107-4 91-4 

405-8 108-4 BE 
oo = 111-4 a —412 ca. 110 


Statt des von Walker bestimmten Wertes M,, = 226-0 würde 
aus vorstehender Messung etwa die Grösse 232 folgen. 

Walden spricht die Möglichkeit aus, dass die Asparaginsäure ein 
inneres Salz darstelle, durch dessen mit der Verdünnung zunehmenden 
/erfall das Ansteigen der Konstante erklärt werden könne. 

Ein ähnliches (Grösserwerden der Konstantenwerte mit der Ver 
lünnung zeigt die Fumarsäure, während die Maleinsäure etwas ab- 
nehmende Konstanten ergiebt. Die beträchtlichen Unterschiede dieser 
Isomeren lassen sich nach den Betrachtungen von Ostwald!) erklären, 
wenn man ihnen die Strukturformeln giebt: 


H--C--COOH H-C—COOH 


K=93x 10-4) „0900 N H "‘K=12x 10°) y.  RORDOR 

Hiernach darf man der Asparaginsäure vielleicht die Formel geben: 

H,N——CH.COOH 
| | (K=6-9% 10-5). 
00C—CH, 

Als schwächender Faktor tritt (neben der Entfernung der COOH- 
(ruppen) die basische Gruppe auf. 

Die Asparaginsäure ist, wie schon Walden hervorhob, stärker als 
die Bernsteinsäure, der die Konstante 6-8 >< 10-5 zukommt. Eine Er- 
klärung für diese auffällige Erscheinung, d. h. dafür, dass amidierte 
Säuren stärker sein können als die Muttersubstanz, hat Bredig bei 


Fumarsäure: Maleinsäure 


(Gielegenheit der Besprechung des Stärkeverhältnisses zwischen Mon- 
aminen und Diaminen zu geben versucht ?). 


!) Diese Zeitschr. 9, 553 (1892). 
?) Diese Zeitschr. 13, 312 (1894). 
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Hippursäure. 


Natriumsalz Säure (u. = 352). : 

v Ur >) Uv 100 « k; : 

I. II. IL.) : 

32 0 630 32 282 — - — 4 

64 65-7 64 39.2 39-4 11-19 2.21 x 10-4 Y 

128 67-7 128 54-2 54-3 15-4 2.20 # 

256 69-4 256 7140 73:8 21.0 2-17 5 

512 71.0 512 99.8 99.3 28-2 2.17 3 

104 73-4 1024 131.1 131.0 38-1 u; „ 

1 = 10-4 Up = 75-8 a = 26-6 2.2 x 10-4 a 

Die Messung I stammt von Ostwald)). 2 

1 Mol Säure + 2Mol NaOH. H 

v 32 64 128 E 

M, gef. 257 264 270 3 

UNaOR 210 213 214 4 

Der zweite Grad der Salzbildung mit starker Base ist ein recht geringer; die Fe 

Hydrolyse ist fast 0-9. i 

1 Mol Säure + 1 Mol HCl. a 

r 64 128 256 512 1024 £ 

Mı gef. 384 396 407 425 448 

M. ber. 384 - 408 en 457 : 

Die Säure liess vermuten, dass sie wegen ihrer Imidgruppe als | 

schwache zweibasische Säure fungiere, ähnlich wie das Suceinimid 
nach dem Befund von Walden?) als schwache Säure auftritt. Auch 
ist sie wegen dieser negativ machenden Gruppe etwa zehnmal stärker 
als Essigsäure K=1-8%<10-°). Analoges gilt für die Acetamido- 

benzoösäuren 8), die stärker als Benzoösäure sind (K= 6-0 x 10°) #). 


Sulfanilsäure. 


Natriumsalz. Säure (u. = 357). . 
v [77 v Av 100 « k; 
I. I. II.) 
32 68-1 32 45-5 47-5 13-24 6-32 x 10-4 
64 70-7 64 62-4 64-8 18-1 6-27 „ 
128 731 128 84-4 87.6 24-5 6-21 
256 75-0 256 113-5 116-6 32.6 6-18 ” 
512 76-6 512 148-2 152-3 42.5 6-15 ie 
1024 78-3 1024 188-6 192.3 53-7 6-09 in 
4 — 102 un — 81-3 a — 32.0 6:20 x 10-4 
Die kleineren Leitfähigkeitswerte”Ostwalds (Messung I) wurden trotz 
wiederholten Umkrystallisierens nicht erhalten. 
!) Diese Zeitschr. 3, 190 (1889). 2) Loc. eit. S. 562. 8, Siehe S. 566. 


*) Ostwald, Grundriss der allgem. Chemie, 2. Aufl., S. 390. 


EEE TEER N ER Suse Lrr, a e ee 


UT EEE 


Amphotere Elektrolyte und innere Salze. 569 


1 Mol Säure + 1 Mol HC!. 
v 3: 64 128 256 1024 
M. gef 393 432 498 
M. ber. 386 435 516 
uncı 378 389 399 
Die Reihenfolge in der Stärke der Amidobenzolsulfonsäuren ist gerade 
die umgekehrte wie bei den Amidobenzoösäuren !). 


Amidosulfonsäure. 


Natriumsalz Säure (u. = 371) 


v Uv Av 100 « 
€ 81-5 i 294.7 79-4 
54.5 319-2 86-0 
86-9 339.2 91-4 
89.7 256 351-9 94-8 
91-9 512 359.2 96-8 
94.2) 1024 363-7 98-0 
Un = 9-3 a —= 46-3 


1 Mol Säure + 1 Mol HE. 


v 64 128 256 1024 
M, gef. 665 7125 761 
M, ber. . 671 710 


{UHCı € 378 { { 399 


Der Wert 0-1 für die Konstante ergiebt also verhältnismässig gute 
Übereinstimmung mit den praktisch gefundenen Zahlen. Dass keine 
wirkliche Konstante erhalten wird, liegt wahrscheinlich daran, dass die 
Säure schon zu stark ist, als dass das Verdünnungsgesetz bei ihr volle 
Geltung hätte. 


Ihre Haltbarkeit scheint nicht so gross zu sein, wie behauptet 


wird. Die Lösung des Natriumsalzes war schwach alkalisch gegen 
Lackmus, rötete jedoch nicht Phenolphtalein. Sie giebt ausserdem leicht 
mit BaCl, und HCl einen Niederschlag zum Beweis, dass etwas 
(NH,),SO, entstanden ist. 


Methylorangesäure. 

Da die Affinitätsgrösse der Methylorangesäure im folgenden nur 
annähernd ermittelt wurde, sei die Säure hier besonders aufgeführt. Sie 
würde ihrer Stärke nach zwischen die Amidobenzoösäure und die Aspa- 
raginsäure zu stehen kommen. 


1) Siehe S. 566 und die Übersichtstabelle S. 587. 
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Sie zeigt, ähnlich wie die anderen untersuchten Amidosulfonsäuren, 
keine merkliche basische Funktion, denn Salzsäure änderte ihre Leit- 
fähigkeit nur sehr unbedeutend, wenn sie längere Zeit (bei 25°) mit 
fein gepulverter Säure geschüttelt wurde. Von Zeit zu Zeit waren 
Proben mit einer Pipette entnommen, die mit Hilfe eines Stückehens 
(ummischlauch einen Ansatz zum Filtrieren trug: 

ve HCl a Lösung 4 HC 
0.8 281 280 
16-0 366 362 
32.0 375 368 

Wenn ebenso mit Natronlauge verfahren wurde, ich beim 
Gleichgewicht: 

v NaOH « Lösung u NaOH 

100 69-5 181 
200 68-7 171 
Verglichen ist mit NaOH, die ebenso behandelt war, wie die Lösung. 
Wie die folgenden Bestimmungen an Lösungen der festen Salze zeigen, 
entsprechen die gefundenen Werte vollständiger Salzbildung. Salz- 
lösungen, die */;, normal sein sollten, wurden, gegen eine Leucht- 
flamme betrachtet, etwas trüb befunden und daher nur die grösseren 
Verdünnungen gemessen. 
Natriumsalaz. Kaliumsalaz. 
256 512 1024 x 256 512 1024 x 
68-5 69-5 70-4 73-8 88-3 89.3 90-2 93-6 
24-6 23:0 
a im Mittel = 24.0. 

Küster?!) nimmt an, dass die Methvlorangesäure als sehr schwache 
fungiere, weil selbst sehr verdünnte Lösungen ihrer Salze durch Kohlen- 
säure etwas verfärbt werden. Der Umstand, dass die Alkalisalze nach 


obigen Messungen keine Hydrolyse erkennen lassen, spricht aber dafür, 


(dass die Säure jedenfalls eine mittelstarke ist, wie es Ostwald?) an- 
nimmt. Die auf die Säure wirkende Kohlensäure ist sicher ihr gegen- 
über in grossem Überschuss vorhanden. Dass die Säure der Kohlen- 
sänre an Stärke überlegen ist, geht aus folgendem hervor: 
Yasa Mol Säure + "/,,, Mol NaH(O, ergab: Hass 68-7 
Hysg NaHCO, 85-3 
Y/y56 Mol Säure + "/,,, Äqu. Na,CO, ergab: Isa 68-9 
Hase Y,Na,C0, — 108-6 


') Zeitschr. f. anorg. Chemie 13, 136. 
?) Wissenschaftliche Begründung der analytischen Chemie, 2. Autl., S. 117. 
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Die H,CO, ist mithin praktisch vollkommen verdrängt. Die Lösung 
war im verschlossenen Messkolben (/J, Liter) unter nur geringer Er- 
wärmung durch Schütteln bewerkstelligt. — Die gegebenen Zahlen be- 
ziehen sich wie sonst auf 25°, 


Es war beabsichtigt, die Dissociationskonstante der schwer löslichen 
Säure aus ihrer Löslichkeitserhöhung in schwachen Basen zu bestimmen. 
/unächst wurde die Löslichkeit der Säure in "/;.0 normaler Ammon- 
\üsung kolorimetrisch zu messen versucht. In mehreren Flaschen wurde 
die fein gepulverte Substanz mit der Lösung bei 25° geschüttelt und 
ın grösseren Zeitabständen eine Probe in die Pipette filtriert. Ein 
(ileichgewicht wurde aber nicht mit Sicherheit erreicht, obwohl zwei 
Wochen und länger (mit kurzen Unterbrechungen) geschüttelt worden 
war. Durchgängig hatte sich weit mehr als die äquivalente Menge 
der Säure gelöst. Es wurden unregelmässige Werte für die Salzkon- 
zentration und darunter mehrere gefunden, die etwa bis zum Doppelten 
des als höchsten erwarteten (von ",,, Normalität) anstiegen. 

Das Kolorimeter hatte, indem die Natriumflamme als Lichtquelle 
benutzt wurde, beim Vergleich bekannter Lösungen miteinander gute 
Werte gegeben !). Insbesondere hatten sich Lösungen aus festem Am- 
moniumsalz und aus äquivalenten Mengen freier Säure und Ammon- 
lösung bereitete, im Kolorimeter betrachtet, als gleich erwiesen. 

Auf die Wiederholung der Versuche, etwa mit Pyridin, konnte 
leider nicht zurückgekommen werden. 

Annähernd jedoch wurde die Konstante der Säure aus ihrer elek- 
trischen Leitfähigkeit bestimmt. Wegen ihrer geringen Löslichkeit wur- 
den übersättigte Lösungen untersucht, die in folgender Weise herge- 
stellt waren. Zur abgewogenen Menge pulverisierter Substanz wurden 
in einer Platinschale fast 200 cem CO, -freies Wasser gebracht, kurze Zeit 
erhitzt, umgerührt und dann unter Saugen durch einen Goochschen 
Tiegel in einen Messkolben von 200 cem filtriert. Mit heissem Wasser 
wurde die Schale möglichst von der Säure befreit und so durch den 
Tiegel bis zur Marke aufgefüllt, um später wirklich aufzufüllen. 

Die Gewichtszunahme des Goochschen Tiegels ergab die eine Ge- 
haltsbestimmung, der nach der Leitfähigkeitsmessung bleibende Rest, in 
der Platinschale eingedampft, die zweite. Dureh einen besonderen Ver- 


such war festgestellt, dass dabei vom Wasserdampf keine wägbare Menge 


der Säure mitgerissen wird. 


!, Die sonstige Einrichtung wie bei Donnan: Diese Zeitschr. 19, 465 (1896). 
(Die entnommenen Proben wurden zur Gehaltsbestimmung auf das Vierfache verdünnt. 
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Sichere Werte erhält man durch derartige Konzentrationsbestim- 
mungen allerdings bekanntlich durchaus nicht. — Folgende Tabelle giebt 
die gefundenen Literzahlen an, in denen 1 Mol Säure gelöst war. 


@.T. Pt-Schale Mittel °/, Diff. vom Mittel 
1640 1550 1600 2-4 | 
2850 2340 2580 95,6 
2910 2570 2720 6-3 
Die Leitfähigkeit, die das Wasser nach der gleichen Behandlung 
zeigte, wurde von der der Säurelösung zur Hälfte abgezogen (3 x 10-* 
:2=1.5%x10"* wurde als spezifische Leitfähigkeit des Wassers in 
Rechnung gebracht). Das Ergebnis bei fünf Lösungen war das folgende: 
D) Av 100 « 
970 52-0 19-4 2.7 
1940 62-4 17.9 2.0 
1280 72.0 20-6 4.2 
2560 88.3 25-3 3-4 
1600 90-6 26-0 5-7 
3200 99.2 28-4 35 
2580 151 37-5 8.5 
5160 160 45-8 
2720 126 36-1 
5440 140 40-1 4.9 
Un —= 349 K= ca. 3x 10-5 
Küsters Annahmen!) in Bezug auf die Molekel der Säure sind 
kurz folgende. Weil Sulfosäuren allgemein starke Säuren sind, wird 
(diese Amidosulfonsäure ebenfalls eine starke sein, denn die basische 
(iruppe ist von der saueren viel zu weit entfernt, um einen Einfluss 
geltend machen zu können. Bei Verwendung von Methylorange als 
Indikator kann demnach eine Beeinflussung der Dissociation der Sulfo- 
gruppe nichts mit dem Umschlag zu thun haben. Die Muttersubstanz 
ferner, das „Dimethylamidoazobenzol, ist eine starke Base, deren basische 
Eigenschaften durch den Eintritt der Sulfogruppe kaum .modifiziert wer- 
(den können. Es werden sich deshalb in wässeriger Lösung die durch 
(die primäre lonenspaltung der Sulfogruppe des Methylorange gebildeten 
H-lonen grösstenteils an das N-Atom anlagern und auch auf dieses ihre 


elektrische Ladung übertragen, so dass die merkwürdige Gruppe: 
"NH(CH,, — R— 80, 

entsteht, die gleichzeitig positiv und negativ geladen ist. Dieser Zwitter- 

ion ist relativ schwach rot gefärbt, während das Anion N(CH,), — R—S0,' 


!, Loe. eit. S. 570 Anm. 1, 
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intensiv gelb färbt. Letzteres wird deshalb in wässeriger Lösung, ob- 
wohl es hier nur in relativ geringer Menge vorhanden ist, doch die 
Färbung bestimmen; wird es aber durch Zufuhr von H-Ionen praktisch 
vollständig in das Zwitterion übergeführt, so tritt die Farbe des letz- 
teren hervor.“ 

Dass Methylorangesäure keine starke Base sein kann, wurde ein- 
vangs bewiesen. Aber auch die Muttersubstanz ist keine starke, son- 
dern eine recht schwache Base, nämlich nach den Versuchen von Lell- 
mann?) und dem folgenden. 

Ein allerdings vielleicht nicht einwandfreies Präparat von Diäthyl- 
amidoazobenzol wurde mit "/u.9, normaler HCl geschüttelt und zeit- 
weilig eine Probe in die Pipette filtriert. Die Messung bei 25° ergab: 

ve HCI M,- Lösung « HCl °/, Diff. 
0.94 271 287 5-2 

Küster?) stützt seine Ausführung darauf, dass das Diamidoazo- 
benzol nach Lunge und Marmier®) ebenso mit roter Farbe auf Säuren 
reagiert wie Methylorange, also der Farbwechsel auf Änderung an der 
Amidogruppe beruhen muss. Auch Bredig*) berücksichtigt diesen 
Befund von Lunge und Marmier und giebt die Erklärung der Reaktion 
an dieser Gruppe sehr einfach dahin, dass die undissociierte Base gelb, 
ihr Ion rot ist. — Also auch die Rotfürbung beim Methylorange rührt 
von spurenhafter Salzbildung der Amidogruppe mit Säuren her. 

Dass die Methylorangesäure andererseits nicht als sehr schwache 
Säure fungiert, geht, abgesehen davon, dass ihr Natriumsalz keine 
Hydrolyse erkennen lässt, aus ihrer Leitfähigkeit für Elektrizität und 
daraus hervor, dass man ihr Salz für schwache Säuren, wie Essig- oder 
Oxalsäure, nieht als Indikator verwenden kann. 

Wenn nach Küster schon freie Kohlensäure auf Methylorange in 
der Verdünnung, wie es als Indikator angewendet wird, schwach ver- 


färbt, so lässt sich sagen, dass eine gesättigte Lösung von Kohlensäure 


(ca. */,, normal) nach Berechnung allerdings eine derartige Menge 
H-Ionen enthält), dass sie die Dissociation der Methylorangesäure 
(1 Tropfen in 100 cem H,O) zurückzudrängen vermag (auf 0-21), so dass 
sie kleiner ist als in der etwa gesättigten Lösung freier Methylorange- 
säure von Yggoo Normalität (= 0-34). 


!) Lieb. Ann. 263, 297; siehe auch Arrhenius, Diese Zeitschr. 13, 407 (1894) 
?; Ref. Jahrbuch der Chemie 7, 64: Zeitschr. f. anorg. Chemie 17, 403. 

®) Zeitschr. f. angew. Chemie 1897, 3—4. *, Loc. eit. S. 548 Anm. 6. 

5) Affinitätskonstante —= 3-04 x 10-7 nach Walker, loe. eit. S. 563. 
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Auch ersieht man, dass die Säure nicht sehr schwach sein kann, 
wohl daraus, dass ziemlich viel Cl nötig ist, um die schwer lösliche Säure 
aus ihrem Salz auszufällen. Zu 100 und 200 eem '/,,g-normalen Natrium- 
salzes von 25° wurde unter Umschütteln "gs normale HCl fliessen 
lassen, bis, gegen eine Leuchtflamme gesehen, die erste Trübung ein- 
trat. Darauf wurde, ebenfalls unter Schütteln, im Wasserbad schwach 
erwärmt und im Thermostat auf 25° abgekühlt. Später wurde weitere 
HCl zugetropft und in der angegebenen Weise fortgefahren, bis einige 
weitere Tropfen ACl dauernd trübten. Damit war das Löslichkeits- 
produkt der Säure eben überschritten: 

Trübung ergaben: 
= .. ee H nn 610cem HC. 5, un Er; - int 12:5 ccm HC! 

Es liegt also wohl kein Grund vor, bei der Methylorangesäure die 
besondere Annahme Küsters zu machen: vielmehr sprechen verschie- 
dene Thatsachen gegen deren Richtigkeit. 


Hydroxvlamin. 


Die Lösung des Chlorhydrids zeigte während der Leitfähigkeits- 


bestimmung schnelle Anderung. Darum wurde eine grössere Menge 


der einzelnen Verdünnungen hergestellt und in einem Widerstandsgefäss 
remessen, das ermöglichte, die Lösung von unten eintreten und oben 
ablaufen zu lassen. Zur Bewegung der Flüssigkeit wurde Druck aus 
einem Tretblasebalg verwendet, und dabei die Luft durch ein Natron- 
kalkrohr geleitet. Dann wurden folgende Zahlen erhalten. 


Chlorhydrid. 
M, Mittel iv 100. Kı/Ku 
2. 
106-3 107.2 107-0 105 0-74 580 x 10° 
111-2 111.2 111-2 108 1-11 50 „, 
128 114-0 113-1 (113-5 111 0.92 1500) 
256 118-7 118-7 118-7 113 2.07 5 „, 
512 122-2 122-0 122.1 115 2.51 70 „ 
1024 123-2 123-3 123-3 116 2.58 1500 , 
4 = 16-3 kn —= 119! ca. 600 x 10° 
Die Base ist wohl schon zu stark, um eine wirkliche Konstante 
zu geben. 
Um zu erproben, ob diese Base zugleich Säureeigenschaft erkennen 
lässt. wurde zunächst die Leitfähigkeit des Gemisches 1 Mol Chlor- 


Geschätzt von Bredig, der in Klammern die Werte für die Leitfähigkeit des 


Chlorhydrids: M 106-5 und M,, = 108-5 angiebt: Diese Zeitschr. 13, 223 (1894). 
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ydrid + 2 Mol NaOH gemessen. Die Messung geschah unmittelbar 
nach Herstellung des Gemisches: 

!/g, Chlorhydrid + '/, NaOH ergab M,. = 310-3 

Us, NaOH —= 214-2 + w,, NaCl = 109.8 —= 323-0 
d.i. ein Rückgang um rund 5°, für die Leitfähigkeit der NaOH. 

Dann wurde die freie Base nach den Angaben von Lobry de 
Bruyn!') hergestellt... Der bei 0% erstarrte Teil hält sich bei Zimmer- 
temperatur unter Luftabschluss in fester Form. Das Hydroxylamin 
destillierte bei ca. 60 mm Druck schon bei wenig über Zimmertem- 
peratur, 

Zur Herstellung der Lösungen wurde unter Anwärmen des festen 
Vorrats mit der Hand etwas verflüssigt und in C'O,-freies Wasser ge- 
tropft. Wie Lobry de Bruyn nachwies, lässt sich die Base mit 
Methylorange als Indikator titrieren. Titration also ergab den Gehalt 
der Lösungen. Danach wurden NaOH-Lösungen von gleichem Gehalt 
hergestellt. Das Gemisch 1 Mol Hydroxylamin + 1 Mol NaOH wurde 
dann gleich nach der Bereitung gemessen. Die Lösungen hatten vor 
der Mischung 25°. Zum Vergleich wurde die Leitfähigkeit der auf das 
doppelte Volumen verdünnten NaOH bestimmt. 

l. v» Hydroxylamin = 14-2. Die Leitfähigkeit der Lösung war 
nicht grösser als die CO,-freien Wassers: verschlossen aufgehoben, ergab 
sie am folgenden Tag nur eine unbedeutend grössere Leitfähigkeit. 

1 Mol Hydroxylamin + 1 Mol NaOH zeigte Hgg, —= 199-3 

Hgg, NaOH = 206-0 


4.2°/, Dift. 


2. v Hydroxylamin = 9-46. 
1 Mol Hydroxylamin + 1 Mol NaOH zeigte ka 1060| 5-5°/, Dift. 
tg NaOH = 207-5 | ” 

Zum Vergleich wurde "/,.,g NaOH mit demselben Volum Ammon- 

lösung der gleichen Konzentration verdünnt: 
Yurgg NH,OH + a. NaOH zeigte Kuss = 307-7. 

Die untersuchten Gemische waren immer zweimal bereitet und je 
zweimal gemessen. 

Aus den erhaltenen Grössen geht hervor, dass NH,.OH, wenn 
überhaupt, nur eine sehr schwache Säure ist. 


Blausäure. 
Wasserfreie Blausäure vereinigt sieh mit Chlorwasserstoffgas zu 
einem neutral reagierenden Chlorid, das aber in Wasser unbeständig 


'!; Rec des Trav. chim. des Pays-Bas 10, 111 und Ber. d. d. chem. Ges. 26, 


2377. 
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ist. Um zu erfahren, ob die Säure etwa auch mit HCl in verdünnter 
wässeriger Lösung in merklicher Weise als Base reagiert, wurde die 
Leitfähigkeit von einigen Gemischen HCN + HCl bestimmt. 

Die Blausäure war aus Ferrocyankalium erhalten und in CO,-freies 
Wasser destilliert, worauf der Gehalt der Lösung dureh Titration mit 
Ag,NO, in alkalischer Lösung!) gefunden wurde. 

1.» HCN = 25-9 . (u = 2.36). Es wurde HCl von der Normali- 
tät "/,,.g hergestellt, und je 10 cem der beiden Lösungen wurden gemischt. 
Yo HU+ 'k,; HCN zeigte M 04 = 386: 1,0, HCl = 388. 

2.» HCN = 0.491 (u = 0.374). Gemischt wurde mit annähernd 
gleich starker HCl, v = 0.466. 

Yo; ACH+ "Io. 9g ACN zeigte M,.5 = 23T: ug; HCl = 287. 

Eigentliche basische Eigenschaft lässt also die Blausäure nicht er- 
kennen. 

Die verdünntere Blausäurelösung wurde auch mit NaOH der dop- 
pelten Verdünnung, ® = 51-8, gemischt und so die Leitfähigkeit «,., 
des nicht hydrolysierten Salzes gefunden. 

va NaOH + 'j,, HON zeigte 1,04 = 112.6. 

Hieraus folgt u. NaCN = 112.6 + 10 = 122.6 und a’oy= 73-4 in 
Übereinstimmung mit der von Bredig?) ebenfalls aus einer Einzel- 
messung am KON gegebenen Zahl a’cy= 73-5. 

Es sei erwähnt, dass Walker?°) nach direkter Messung der Leit- 
fähigkeit der freien Säuren u. a. die Konstanten der Blausäure und 
Kohlensäure neuerdings angiebt zu: 

Blausäure K = 0.013 x 10-7 
Kohlensäure — 3.04 

Van Laart) fand dagegen als Konstante der ersteren aus den Ver- 

seifungsversuchen von Shields am KCN den grösseren Wert 3-1><10=*. 


Harnstoff. 


Harnstoff giebt mit Hg und mit Salzen feste Salze, lässt jedoch 
nach folgender Messung keine Säurefunktion bemerken. 


1 Mol Harnstoff + 1 Mol NaOH. 
32 64 128 
M, 211 213 214 
u NaOH 213 216 219 


!) Volhard, Lieb. Ann. 190, 47. 2) Diese Zeitschr. 13, 239 (1894). 
8) Loc. eit. S. 563 Anm. 1. 
*) Diese Zeitschr. 12, 742 (1893). 
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Auch sind bei diesem Diamin basische Eigenschaften kaum vorhanden. 


1 Mol. Harnstoff + 1 Mol HCI. 


r 32 64 128 256 512 
M, 369 378 385 390 391 
u HC1 374 378 | 384 386 394 


Walker (l. e.) fand M,, dieses Gemisches = 369 gegen etwa 374 
aus vorstehender Messung. 
2. Hydrolysebestimmung durch Esterspaltung. 

A. Chlorhydride. 


Auf Ester wirken bekanntlich H- und OH-Ionen zersetzend ein, ji 

: . Pr 13 

erstere katalytisch, und zwar, wie Ostwald feststellte), annähernd pro- it 
portional ihrer Konzentration. Diese Gesetzmässigkeit nun lässt sich Hi 


nach Walker?) zur Bestimmung der Hydrolyse bei Chlorhydriden be- 
nutzen. 

Für die katalytische Zersetzung der Ester gilt, da die Wassermenge 
als konstant angesehen werden kann, die Geschwindigkeitsgleiehung der 
Reaktionen erster Ordnung: 


dz 

dt 
wenn E die Estermenge (im Liter) zur Zeit &,, 2 den zur Zeit £ zer- 
setzten Betrag und a die Normalität der H-Ionen bedeuten. Integration 
der Gleichung ergiebt die Geschwindigkeitskonstante: 

3 | E 

ÜUxa= ; In 2 


Statt des natürlichen Logarithmus kann man den dekadischen zur 


—-Ü!xa(E—e). 


Berechnung verwenden, da es nicht auf Bestimmung absoluter Ge- 
schwindigkeiten ankommt. Die umgesetzte Menge Ester wird durch 
Titration auf Essigsäure bestimmt, sie entsprieht zur Zeit £ (Minuten 
nach der ersten Titration) dem gefundenen Titer vermindert um den 
zu Anfang (£,) erhaltenen. Ebenso findet sich die überhaupt verwandel- 
bare Menge (E) aus dem Säuretiter, der sich ergiebt, wenn die Reaktion 
praktisch als beendigt angesehen werden kann, durch Abzug des An- 
fangstiters. Da sich die zu findenden cem wie die Konzentrationen 
verhalten, so können sie direkt zur Rechnung benutzt werden. 

Würde ein Chlorhydrid bei der angewendeten Konzentration voll- 
ständig hydrolysiert, so müsste die Geschwindigkeitskonstante von HCl 


’, Journ. f. prakt. Chemie (2) 28, 449. 2) Joe. eit. S. 552, Anm. 5. 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 37 
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der betreffenden Normalität gefunden werden. Das Verhältnis der bei 
der Katalyse durch Salz erhaltenen Konstante zu dieser Grösse giebt 
also den Hydrolysegrad an. 


Die untersuchten Salze waren, soweit es ihre Löslichkeit in der Ester- 
lösung erlaubte, im Gemisch '/;.., normal. Es wurden nämlich je 50 cem 


"io Salzlösung (von 25°) mit 2:5 cem Athylacetat') zusammengebracht. An- 


fangs wurden 5, später 2 cem titriert. Bei diesen und den späteren Ver- 
suchen mit den weniger löslichen Salzen sind unter „eem“* die beim Titrieren 
gebrauchten so angegeben, als ob immer Proben von 2cem mit NaOH 
von "/ag.; Normalität titriert wären, wie es anfangs geschah. Der End- 
titer ergab sich aus den Versuchen mit "os, HCl= 36-04. Die Ver- 
suchstemperatur war 25°. 

Uxa t 


HC! (= 105). 


. - = 0 7:27 — 

378 3. 6-44 2.91.10— 4 374 13-69 2.93.10 4 

1409 24-85 17:58 2.91 1405 24-82 2.91 

1430 24-99 17:72 2-91 1426 25-01 2-92 

1542 26-14 18-87 2.91 1558 26-13 2.91 

1715 26-89 19.62 2.90 1710 26-75 2-87 

18U0 27-50 20-03 2.88 1798 27-35 2.89 

2851 32.00 24-73 2.49 2835 31-98 3-00 
2.91.10-4 2-92 


Asparaginsäurechlorhydrid (v = 10). 


Schlusstiter = 36-04 + 6-34 —= 42.38.) 
11. 
0 12-81 En _ 0 12-81 — —_ 

1155 18-40 5-59 7-87.10—5 1150 18-35 5-54 7-83. 10-5 
1355 19-28 6-47 7-91 1188 18-43 5-62 7-70 

1418 19-41 6-60 7-91 1415 19-36 6-55 7.69 

1503 19-89 7:08 7-91 2503 23-00 10-19 7:30 

2512 23-21 10-40 7:49 2523 24-16 10-35 7-42 

2350 24-31 11-50 7-51 2846 24-12 11-31 7:35 

823 26-89 14-08 7:34 3820 20-74 13:93 7:23 

6712 32-73 19.92 1:25 67uD5 32.63 19-82 7.19 

3310 35-00 22.19 25 8305 34-88 22.07 7-17 

8610 35-36 22.55 :25 8606 35.22 22.41 7-16 
Cxa=18.10-5, 1:9u,10-5 7.70.1053 


!) vom spezifischen Gewicht 0-04. 
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F C>xa t ecm 


Asparaginchlorhydrid (v = 105). 


(Schlusstiter = 36-04.) 
0 7-42 — — 4283 20-87 13-45 
938 11-41 3-99 6-96.10— 5 5408 23.14 15-72 
1073 12.67 525 (7-38) 5535 23-37 15-95 
4010 20.32 12.90 6-35 6865 25-97 18-55 
U xa= 6.45.10 -5. 
Aus Mangel an weiterem reinen Präparat wurde kein zweiter Versuch 
angestellt. 
Glykokollchlorhydrid (» = 105). 
\ Schlusstiter = 36-04.) 
v0 6-76 .- — 0 6-76 
2575 15-31 8.55 5.82.10—5 2572 15-08 
5442 21-76 15-00 5-46 5440 21.53 
4785 27-76 21-00 5.61 9791 27-46 
11320 29.17 22-41 5.56 11320 28.96 
12620 30.05 23.29 5-46 12620 29.77 
13090 30-47 23-71 551 13090 30.24 
14350 31-39 24.63 5-57 14350 31-01 
15700 31.97 25-21 5-46 156490 31.64 
16830 32-56 25-80 5.50 16820 32-21 
Cxa=554.10-5. 5-58.10—5 


Alaninchlorhydrid (v = 10-5) 
Schlusstiter = 36-04.) 

0 6-51 —_ _ 0 6-51 
3929 15-86 9.35 4-21.10-5 3930 15-46 
5684 18-93 12-42 4.17 5680 18-49 
8310 22.76 16-25 4-18 8310 22.25 
740 24.39 17-88 4.14 9750 23-86 

11070 25-78 19.27 4-15 11070 25-27 
11580 26-25 19-74 4.14 11570 25-91 
12990 27.54 21-03 4-16 12980 27.07 
14390 28.67 22-16 4.19 143% 28.02 
15510 29.43 22.92 4-19 15510 29.01 
Cxa= 408.105, 4-.17.10-5 


Hydroxylaminchlorhydrid (v» = 10,5). 

(Schlusstiter = 36-04.) 
1. 8. 

— 4560 7-56 7-43 

1:87.10 6 5710 7:68 7-70 

2.92 8580 8.56 8-58 

2.79 8930 8-66 8-74 

3:29 v980 8-96 9.09 

3:35 11460 9-48 4.58 
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Hier macht sich wahrscheinlich der katalysierende Einfluss der 
Essigsäure geltend. — Mit CO xa=3.10-° berechnet sich K,: K,„— 
100000 gegen 600000 aus der Leitfähigkeit. 


Bei den folgenden Versuchen wurden je 50 cem */,, normalen 
Salzes mit je 2-5cem Athylacetat versetzt, so dass bei diesen !/,,.; Mol 


im Liter Gemisch gelöst ist. — Der Schlusstiter ergab sich aus dem 
Versuch mit */;3., (4Cl! + Hippursäure) zu 33-98, d. i. für die Versuche, 


bei denen die Amidosäure nicht mit titriert wird. — 32.00. 


t ccm z C>xa t com z COxa 


HC (v— 33-6). 


0 8.58 - — 0 8.59 Er ver 
1356 14-06 5-48 8.53.10- 5 1344 14-04 5-45 8.56.10—5 
1694 15-23 6-65 8-57 1693 15-27 6-68 8-61 
2660 18-21 4.63 8-63 2660 18-17 9.58 8-57 
2910 18-79 10-21 8-55 200 18-79 10-20 8-71 
6040 24.96 16-38 8-65 6040 24-94 16-35 8.62 
8580 27:65 19-07 8.52 8580 27-83 19-24 8-61 


4 10130 28:79 2021 8-52 1010 23891 2032 867 
! 0x a=8.60.10-5 8-59.10- 5 : 


Mol Hippursäure + 1 Mol HCI. 
(Schlusstiter —= 33-98.) 


N 0 4:36 _ — 
? 25 1604 1168  876=10-5 820 332 B96  8.74.10-5 
531 2387 1951 8.78 30 BB 248 8:86 
Hp) 5620 2440 20.04 8.72 0 2982 2546 8:79 
| 60 W221 870 11490 30.98 2662 8-66 


Cxa=8.N5.10-5 
Die Hippursäure zeigt also auch auf diesem Wege in Gegenwart 
von HCl noch Säuredissoeiation. 

| Im obigen Gemisch war etwas Hippursäure ausgefallen. 

Die Löslichkeit der Säure in verdünnter HCl ist geringer als in 
2 Wasser bei derselben Temperatur, auch ein Beweis, dass sie keine basi- 
| schen Eigenschaften besitzt. — Unter Erwärmen und Schütteln wurden 
je zwei Lösungen von Hippursäure in CO,-freiem Wasser und !/,, nor- 
maler //C7 bereitet, so dass noch feste Säure zugegen war. Die Lösungen 
wurden dann auf 25° abgekühlt (in den Flaschen der gewöhnliche 
Druck hergestellt) und etwa 24 Stunden stehen gelassen. In die Pipette 
filtrierte Proben ergaben durch Titration im Mittel folgende Löslichkeiten: 
Hippursäure in Wasser von 25° —= !/ „.gnormal 


1 9r0 1 
/aa-norm. HCl von 25 las » 


0 
Alejell] 
7080 
8619 

11360 
15800 
17240 
15590 
1000 
21810 
22930 


v8 
4290 
5330 
3440 
9710 
11160 
13950 
18400 
19820 
21060 
23010 


0 
5350 
5740 
6900 
320 
3630 

11470 
12550 
15610 
16890 
18320 
22900 
25530 


ccm 


4:09 
15-39 
17-04 
18-88 
21-80 
25-34 
26-31 
27-04 
27.24 
28.53 
23.94 


2.09 

9.48 
10-82 
14-67 
15-87 
17-19 
19-57 
22-40 
25-24 
23-94 
24-60 


4.06 
12.79 
13-41 
14-80 
16-42 
16-79 
19.36 
20-48 
22.76 
23.62 
24-51 
26-81 
27-96 


2 


Cxa 


t 


Amphotere Elektrolyte und innere Salze. 


ccm 


2 


o-Amidobenzoösäurechlorhydrid (v = 33.6). 
(Schlusstiter = 33-98.) 


I. 


Ü!xa—2-82.10-5, 


11-30 
12.95 
14-79 
17-71 
21-25 
22.22 
22.95 
23-15 
24-44 
24.85 


O>xa=3-60.10-5, 


7:39 

8-73 
12.58 
13-78 
15-10 
17-48 
20-31 
21-15 
21-85 
22-51 


8-73 

9.35 
10-74 
12-36 
12.73 
15-30 
16-42 
18-70 
19-56 
20-45 
22.75 
23.90 


Üxa= 279.10-5. 


3:59.10- 5 
3-48 
3-43 
3-43 
3-41 
3-42 
3-41 
3-40 
3:39 
3.37 
3-43.10-5 


Leueinehlorhydrid (v = 33.6). 


0 
5890 
7110 
8630 

11360 
15810 
17250 
185% 
19010 
21520 
22940 


4.12 
16-24 
17-88 
19.96 
22.88 
26-49 
27-32 
23:04 
28.30 
29.52 

‚29.69 


Leider wurde versäumt, die Messung zu wiederholen. 


(Schlusstiter = 32-00,) 


2.87.10-5 
2.81 
2.81 
2.76 
2.74 
2.73 
2.68 
2.69 
2.71 
2.73 
2.75.10 -5 


0 
4060 
7170 
8440 
9890 

12680 
14450 
18550 
19790 
21740 
23160 


2.24 

9.44 
13-56 
15-02 
16-60 
19 04 
20-46 
23-28 
24-01 
24:94 
25-55 


p-Amidobenzo&säurechlorhydrid (v = 33-6). 
I. 


(Schlusstiter = 33-98.) 


2.80.10 5 
2.03 
2.80 
2.78 
2.79 
2.71 
2.76 
2.73 
2.73 
2.73 
2.71 
2.13 
2.76.10-5 


0 
5360 
5650 
6910 
8230 
8610 

11500 
12460 
15760 
17290 
18260 
21620 
22720 


4.12 
13-11 
13-55 
15-23 
16-70 
17-02 
19-90 
20-82 
23-09 
24-01 
24.43 
26-37 
27.14 


1. 
12.12 
13-76 
15-84 
18-76 
22.37 
23:20 
23-92 
24-18 
25-40 
25-57 


ll. 

7.20 
11-32 
12.78 
14-36 
16-80 
18.22 
21-04 
21-77 
22.70 
23-31 


II. 

8-99 

9.43 
11-11 
12-58 
12.90 
15-78 
16-70 
18-47 
19-89 
20-51 
22.25 
23.02 


2.96.10-5 


2.90.10 5 
2.91 
2.92 
2-88 
2-85 
2.83 
2.85 
2-77 
2.74 
2.75 
2.75 
2.80 


2.82.10 5 
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m-Amidobenzoösäurechlorhydrid (v = 33.6). 
I. Schlusstiter = 33:98 . II. 
t com 2 Cxa t ccm z Cxa 
0 4-15 . — 0 4-15 _ 
5730 9.45 5.30 1-48.10— 5 5740 9.23 5.08 1-41.10—5 
6030 9.69 5.54 1-48 6020 .40 5-25 1-40 
8620 11-62 7-47 1-45 8620 11-36 7-21 1:34 
9010 11-94 7-79 1-46 9000 11-60 7-45 1:39 
10460 12.77 8.62 1-42 10460 12.54 8-39 1-37 
11890 13-85 9.70 1-44 11880 13-39 9.24 135 
12860 14-51 10-36 1-44 12860 13-96 .81 1:35 
15860 16-27 12-12 1-43 15850 15-81 11-66 1-36 
16140 16-46 12.31 1-43 16140 16-00 11-85 1-36 
19100 17-92 13-77 1-41 19100 17-57 13-42 1-36 
23100 20.17 16-02 1:45 23100 19-65 15-50 1-38 
C>xa= 1.38.10-5. 1-44.10— 5 1.32.10 


Die folgenden Tabellen I und 2 geben unter „zgef.* die aus der 
Esterkatalyse, unter „x ber.“ die aus den relativen Affinitätsgrössen 
K,: K, für dieselbe Salzkonzentration erhaltenen Hydrolysegrade an. 

Bei den konzentrierteren Lösungen sind auf beiden Wegen für die 
Hydrolyse gut übereinstimmende Werte erhalten worden, nur beim 
Alaninsalz zeigt sich grössere Abweichung. Erhebliche Unterschiede 
treten bei einigen verdünnteren Lösungen auf (Tabelle 2), so dass die 
o- und p-Amidobenzoösäure aus der Reihe springen, die als Tabelle 3 
gegeben ist. In dieser sind die aus den katalytisch gefundenen x-Werten 
berechneten relativen Affinitätsgrössen mit den aus der Leitfähigkeits- 
methode erhaltenen zusammengestellt. 


Tabelle 1. 
er = 10.5 gef. ber. 
Asparaginsäurechlorhydrid 0.267 0.265 
Asparaginchlorhydrid 0.221 0.232 
Glykokollchlorhydrid 0.188 0.188 
Alaninchlorhydrid 0.140 0.167 


ve —=33.6 Tabelle 
o- Amidobenzoösäurechlorhydrid 0.419 0.362 
Leueinchlorhydrid 0.328 0.321 
p-Aınidobenzoösäurechlorhydrid 0.324 0.284 
m-Amidobenzoösäurechlorhydrid 0.160 0.135 


Tabelle : 
Kı 
Ku Katalyse Leitfähigkeit 
Asparaginsäure 108 110 
Asparagin 168 150 
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Katalyse Leitfähigkeit 
o-Amidobenzoösäure 112 164 
Leuein 210 220 
Glykokoll 240 243 
p-Amidobenzoösäure 210 298 
Alanin 463 320 
m-Amidobenzoösäure 1080 1600 
Zum Vergleich seien Walkers Versuche an einigen der obigen 
Salze herangezogen. Bei dessen katalytischen Bestimmungen waren die 
Salze im Gemisch '/,., normal. Für diese Konzentration berechnen 
sich die unten unter „Katalyse“ gegebenen prozentischen Hydrolysen, 
während die Leitfähigkeitsbestimmungen Walkers, die an "/,, normalen 
Salzlösungen ausgeführt waren, die unter „Leitfähigkeit“ aufgeführten 
Hydrolysen für die Normalität ',., berechnen lassen. Die dritte Spalte 
siebt die Grössen, die aus den oben durch Leitfähigkeitsbestimmung 
erhaltenen K,:K,. berechnet sind. 
ve —=1. Katalyse Leitfähigkeit 
Asparaginsäurechlorhydrid 11-1 8-8 9.5 
Asparaginchlorhydrid 8-5 8.0 8.2 
Glykokollchlorhydrid 6-3 5-7 6-6 
Diese Zahlen beweisen, dass bei diesen schwächsten Basen die rela- 
tiven Affinitätsgrössen gut bestimmt sind. 


B. Natriumsalze. 

Die Hydrolyse von Salzen aus schwacher Säure und starker Base 
untersuchte, wie bereits erwähnt, zuerst Shields®!). Er erkannte die 
Menge der freien OH-lonen aus der Geschwindigkeit der Esterverseifung 
durch solche Salze, nachdem Walker die vorn benutzte Methode zur 
H-lonenbestimmung eingeführt hatte. 

Bei der Verseifung werden OH-lonen verbraucht, oder die ver- 
seifende Base nimmt Teil an der Reaktion. Der Vorgang ist also eine 
Reaktion zweiter Ordnung, und es gilt: 

ds _A_NE— 9, 
dt 
wenn A, E und z die Mengen Base, Ester und zersetzter Ester pro 
Liter bedeuten. 
In Lösungen der Natriumsalze schwacher Säuren ist die hydro- 


Ivtisch in Freiheit gesetzte Menge der OH-Ionen (= = wirksam. Diese 


nimmt aber nicht in einfacher Weise ab, denn mit ihrer Verminderung 


ı\ Joe. eit S. 552, Anm. 6. 
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muss die Hydrolyse fortsehreiten. Ist die Konzentration der OH-lonen, 
wenn z Ester zersetzt ist, oder zZOH-Ionen verschwunden sind. (A— 2)= 4’ 
und die ursprüngliche Konzentration des Salzes = $, so ergiebt die 
(leichgewichtsbedingung der Hydrolyse die Beziehung: 
K, _S—A—s 
K,n A4A-+2) 


Schon nach verhältnismässig kurzer Zeit wird A’ gegen z praktisch 


- 


—=K. 


verschwindend klein, so dass man, ähnlich wie Shields thut, setzen kann: 
S—2 K 
Ara. 
Die Geschwindigkeitsgleichung für die Verseifung durch Salze wird 
also durch Einsetzen des Wertes von A’ aus dieser Gleichung in die 
allgemeine erhalten. Da bei den folgenden Versuchen äquivalente 
Mengen Salz und Ester angewendet wurden, so folgt die Form: 

dz US — z)? 


dd .xa 
Nach Integration (und Fortschaffung der Integrationskonstante) wird zur 
Bereehnung der Versuche die Gleichung erhalten: 


vn Ä Bi C 
(5 — In „ — konst. 
tE\S—z S—e/” K 
(', die spezifische Konstante für OH-lonen, ist = 6-41 angenommen !). 


sestimmt wurde die Einwirkung von "Y,, normalen Salzlösungen 
auf die äquivalente Menge Äthylacetat, und zwar bestand diese Nor- 
malität im (iemisch. Die Herstellung von 100 cem solcher Mischung 
war folgende. 

In einen ausgedämpften trockenen Erlenmeyerkolben wurde ein Glas- 
röhrehen mit der berechneten Menge Amidosäure gebracht und durch die 
Bohrung eines Korks die zur späteren Auffüllung auf 100 cem nötige 
Menge CO,-freien Wassers und dann ebenso, möglichst ohne Spritzen, 
die der Säure äquivalente Menge NaOH zufliessen gelassen. Darauf wurde 
in den 25°-Thermostaten gebracht. Später wurde aus einer zu dem 
Zweck hergestellten Pipette die berechnete Menge einer Esterlösung von 
25° zugegeben, die, auf 100 cem verdünnt, die gewünschte Normalität 
hatte. Der paraffinierte Kork trug ein verschliessbares Natronkalk- 
röhrchen. 

Die Konzentration der Esterlösung war nach Verseifung zweier 
Proben mit einer bekannten Menge überschüssiger NaOH?) durch Ti- 
tration des Überschusses bestimmt. 


ı), Arrhenius, loc. eit. S. 555, Anm. 7. 


2) In fest verschlossenen Flaschen, die Druck vertrugen, im siedenden Wasserbad. 
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Zur Titration wurden je 10 ccm Probe genommen und in ver- 
dünnte HCl fliessen gelassen, deren Überschuss zurücktitriert wurde; 
(mehr des bequemeren Titrierens wegen, als weil die Vorsicht bei diesen 
Versuchen nötig gewesen wäre). 

Die in den Tabellen angewendeten Bezeichnungen verstehen sich 
aus dem oben (Gesagten, nur muss bemerkt werden, dass als Menge 8 
nicht 10 cem, sondern die bei den ersten Titrationen durchschnittlich 
gefundene Zahl 9-98 genommen wurde. Die letzten Titrationen konnten 
nicht zur Ausreehnung einer Konstante dienen. 


2 konst t S—z konst. 


Leucin-Na (v = 40). 

65 8.24 1-74 3.02). 10-4 52 d 2.92.10- 4 
1050 4:60 5:38 3-76 74 . 3:24 
1272 4:28 5.70 3:82 1058 . 4-17 
1420 4:05 5:93 3:96 1273 \ 3-96 
2480 3.23 6:75 3-88 1430 t 3.86 
2560 2.88 7.10 4-27 2490 . 4-25 
Konst. — 4-00.10-4 3-98.10-4 4-02.10- 4 


Glykokoll-Na v =40\. 
65 8-17 1-81 3-:31).10- 4 21 9.00 x (2:62.10 4 
303 6:36 3.62 3-92 278 6-39 „Bf 4-17 
1337 4-17 5-81 3.89 4:25 57: 3:74 
1536 3.83 6-15 4.22 3.93 3. 4:06 
Konst. = 4:01.10-4 401.104 4:00.10- 4 


Alanin-Na 
65 8.63 1-35 1-71).10—4 { 9.18 . 1-42).10—- 4 
120 7:99 1:99 2.22 142 4.2) . 3-58 
1448 4.06 5-92 3-85 2570 321 y 3-79 
1585 3-97 6-01 3-74 2370 3-09 . 3:69 
Konst. = 3:74.10 4 3:79.10 4 3.69.10 # 


Dass die Geschwindigkeitskonstanten der ersten beiden Salze aller- 
dings nahe dieselben Grössen darstellen werden, ergeben die aus den 
K,:K, der Leitfähigkeitsversuche berechneten Hydrolysewerte, die fol- 
rende Tabelle enthält. 


v — 40 100 x {Verseifung) 100 x (Leitfähigkeit 
Leuein-Na 4-57 3-85 
Glykokoll-Na 4-87 3-77 
Alanin-Na 4-71 2-59 


Die Hydrolyse des Alaninnatriums wurde auf beiden Wegen kleiner 
gefunden als die des Leuein- und Glykokollsalzes. Auch sind die rela- 
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tiven Affinitätsgrössen, die sich aus den Verseifungsversuchen ergeben 
würden, von derselben Grössenordnung wie die aus den Leitfähigkeiten 
bestimmten. 

Die durch Anwendung der zweiten Methode erhaltenen Resultate 
lassen sich also wohl auch bei den Natriumsalzen als Bestätigung der 
mit Hilfe der ersten gefundenen ansehen. 

(senauere Zahlen wird man bei der verhältnismässig kleinen Hydro- 
Ivse der Natriumsalze nicht erwarten dürfen, denn die Proportionalität 
der OH-lonenkonzentration und der Verseifungsgeschwindigkeit hat nın 
annähernde Gültigkeit, und auch die Leitfähigkeit giebt bei kleiner 
Hydrolyse nur annähernd richtige Werte. 

3. Übersicht. 

Die «dureh die Leitfähigkeitsmethode erhaltenen Grössen sind also 
annähernd die wirklichen Säure- und Basisfunktionen der untersuchten 
amphoteren Elektrolyte, und ihre Zusammenstellung giebt ein Bild von 
den bei diesen Stoffen vorliegenden Verhältnissen. 

In der UÜbersichtstabelle auf der folgenden Seite sind die unter 
K, verzeichneten Grössen bis zur ersten beim Asparagin die aus der 
Leitfähigkeit der Säuren gefundenen Affinitätskonstanten, von da ab die 
aus den relativen Affinitätsgrössen K,: K,. berechneten. 

Bereits erwähnt wurde die Anomalie in der Stärke der Asparagin- 
saure, und dass eine merkwürdige Stärkefolge, wie sie die Amidobenzot- 
säuren zeigen, in ähnlicher Weise auch bei den Isomeren anderer 
Amidosäuren und substituierter vorkommt. 

jenzoösäure hat die Affinitätskonstante 6.0.10, Anilin X = 
1-1.10=®8. Die Schwächung der Säurefunktion durch die basische ist 
bei den Amidobenzoösäuren also nicht bedeutend, wohl aber die der 
basischen Funktion durch die Säuregruppe. Sehr viel grösser aber ist 
die gegenseitige Schwächung bei den dann in der Tabelle folgenden 
Stoffen. schon das Asparagin ist etwa 300Umal schwächer als Essigsäure 


(K 18.105) und einige millionmal schwächer als Ammoniak 
(K = 2:3.10°). Die Mono- und Dialkylamine sind noch 10 —2Umal 


stärker als Ammoniak’), und solche sind eigentlich die diesen Amido- 
säuren zu Grunde liegenden Basen. — Sehr weitgehend ist auch die 
gegenseitige Schwächung bei der Amidoäthylsulfonsäure, dem Taurin, 
das als Säure nicht wesentlich stärker ist als die ihm ähnlichen Karbon- 
säuren, und das andererseits kaum noch basische Eigenschaft zeigt. 


!) Übrigens sind auch die Alkylderivate der Bernsteinsäure etwa um !/, stärker 
als letztere selbst Siehe Smith, Diese Zeitschr. 25. 144: Tabelle 42a (1898). 
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Name | Formel !) | K; | K,/K, | Ky/Ka 

| ib 
| NH, | | hi 
Amidosulfonsäure | IN 11.0.10-1 | il 
| 50,0 A 
NH, I 
Sulfanilsäure C,H, N 16-2.10-4 M 
u 50,0 | > 

CH,.NH.OCC,H, | 
Hippursäure | |22 „ Ei 
COOH | | Bi; 


H,N  CHCOOA 
| 


ae: 6.9.10-5 110 |13.10-12 
000.CH, 


\sparaginsäure ? 


ın- Amidobenzoösäure C,H, 


19.6.10— 6 1600 |1.9.10-1 IH 


>) er N . Jr . | 3-6. 10-12 

0- a | n 182 „ | 164 |20 „ 

IH,N-- CH.CONA, | 9.4 10-8! 
’ 24.1070) 430000 | 150 11-8 


Asparagin?) 


1 | | Fr Pa ” 
| ooccH, ken | | 
CH, CH,.NH, | | a \ il: 
| r Zwischen Asparagin- ums 
Taurin 4 BE: 130000 |säure und Hippur- ER 
RR -20 / | säure fallend ER 
C,H.CH.NH, | ii: 
Alanin ® / 9.9.10-10| 75000 | 390 |38 „ KH 
c00 | Hk, 


CH,.NH, | th 
Glykokoll® Br 34 „ 28000 243 29 „ KiihE 
C00O H i 
H,C.0H,), CH NH, | 1, 
l,euein E74 31 „ 26000 | 221 |2-7 
co0 | | ‘Eh 
CH, NH,CH, | | | Ma 
Sarkosin 118 „ 11000 | 146 18 „ mai 
00 | "SH 
CH,.NH(CH,,, | | | 'EH 
Betain ER; = _ 63 !76.10-3 ! 


c00 


1) In Betreff der Formeln siehe S. 590f. 2) Siehe S. 567 und 8. 589. 

®) Die in der Amidogruppe Phenyl- und Toluidinsubstituierten fand Walden 

(Diese Zeitschrift 10, 633. 1842) bedeutend stärker. Aus ihren Leitfähigkeiten er- 

hielt er: Anilido-«-alanin K = 22.10-5 Bar 
„  essigsäure = 58 „ | 
„ buttersäure = 31 „ 

Ferner untersuchte Ebersbach (ebenda 11, 608. 1893) die Leitfähigkeit verschie- 

dener aromatischer Amidosulfonsäuren und Bethmann (ebenda 5, 387. 1590) unter 
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Auffallend ist, dass in der Reihe der untersuchten einfachen Amido- 


säuren, d. h. abgesehen von den in der Amidogruppe alkylsubstituierten 


Sarkosin und Betain, die basische Funktion in ganz anderem Grade 


ihr nebeneinander stehende 
Stoffe, aueh wenn sie einander in Säurestärke und Konstitution ähnlich 


abnimmt als die saure, so dass zwei in 


sind, grosse Unterschiede in ihrer Basisstärke aufweisen. Ausser dem 
Vergleich der isomeren Amidobenzoösäuren, dem besten Beispiel, zeigt 
das z.B. der des Alanins und des Glykokolls, der «-Amidopropionsäure 
und der Amidoessigsäure, denen ja fast gleich starke Säuren und Basen 
zu Grunde liegen'). Auffälliger noch ist aber, dass die Stoffe Glykokoll, 
Sarkosin und Betain. obwohl sie in dieser Reihenfolge zunehmend 
stärkere basische Gruppen enthalten, ebenfalls eine so starke Abnahme 
(der basischen Funktion mit der sauren ergeben. Während aber in der 
Reihe der isomeren Amidobenzoösäuren die basische Funktion schneller 
abnimmt als die saure, treten in der der Stoffe vom Alanin ab bei ihr 
weniger erosse Unterschiede als bei der sauren hervor. 

Was nun die eigenartige Erscheinung angeht, die sich als haupt- 
sächliches Ergebnis bei den eben genannten Stoffgruppen herausstellt, 
(dass nämlich die stärkere Säure zugleich die stärkere Base sein kann, 
so ist sie bei den Amidobenzoösäuren wohl zu verstehen. In der 
o-Stellung hat die basische Gruppe den grössten Einfluss auf die Säure- 
stärke der Molekel. Die Schwächung der Funktionen ist aber eine 
zegenseitige, und deshalb bewirkt die COOH-Gruppe in der o-Stellung 
auch die grösste Schwächung der basischen Funktion. Andererseits 
zeigt sich dementsprechend die stärkste m-Näure zugleich als stärkste Base. 

Wenn auch beim Betain im Vergleich zum Sarkosin und Glykokoll 
es die 
stärkste basische Gruppe enthält, so ist doch zwischen der Stärke seiner 
basischen und sauren Gruppe zu grosse Verschiedenheit vorhanden, als 


also die grösste gegenseitige Schwächung eintreten wird, da 


(lass (einstweilen) eingesehen werden könnte, warum es trotzdem zugleich 


die schwächste Base ist. — Allerdings nimmt bei der Reihe Glykokoli, 
ınderen Säuren die mm-Diamidobenzoesäure K = 4.85.10-$6 
und die Amidonitrobenzoösäure = 2.1.10-4 
', Essigsäure K= 1-.80.10-5 | Propylamin = 4.7.10-t 
Propionsäure = 134 „ Butylamin ca.=3-5 
Buttersäure =149 „ 
Kapronsäure 14) „ Dimethylamin = 74 „ 
Methylamin == 5.0.10- 4 Trimethylamin = 7.4.10 ° 
Äthylamin pre Tetramethylamin etwa = NaOH 
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Sarkosin, Betain die saure Funktion schneller ab als die basische, 
während bei den Amidobenzoösäuren das Umgekehrte gilt. 

Der Erwartung entspricht, dass der Stoff mit stärkerer basischer 
Gruppe thatsächlich die schwächere Säure ist. 

Daraus, dass die basischen Funktionen in ganz anderer Proportio- 
nalität zu einander stehen als die sauren, folgt, dass noch besondere 
konstitutive Einflüsse in hohem Grade in den verschiedenen Molekeln 
mitwirken. Eine Veranschaulichung dieser kann aber einstweilen nicht 
unternommen werden, so dass die Abhängigkeit der Säure- und Basis- 
stärke der einzelnen Stoffe nicht zu durchschauen ist!'). 

Überhaupt machen sich konstitutive Einflüsse oft in überraschender 
Weise geltend. Interessant ist z. B. der Vergleich zwischen folgenden 
von Carrara und Rossi (l. e.) untersuchten Stoffen, deren Chlor- 
hıydridhydrolyse von ihnen gemessen wurde: 


SCH. 
nn S.(CH,), 


K,| K, = 2250 


N | 
> K, K, — 35 HN ” 
| CH,N K—27.10- 


} Y 

CH.COO K—42.10-% | 3 

) CH,.C00 

> ur WRITER IRRE -3-propionyltetin. 

Das Stärkeverhältnis dieser beiden basischen Molekeln lässt zugleich 
ersehen, dass die gegenseitige Beeinflussung der Säure- und Basis- 
funktion, wie zu erwarten, um so grösser ist, je näher die Gruppen 
einander stehen. Danach wäre die vorn für das Asparagin angegebene 


Formel: H,.N CH.CONH, der Formel H,C.CONR, 


| 
000.CH, RC.C0O 


Sr, 
NH, 
vorzuziehen, ist doch das Asparagin eine wesentlich stärkere Säure als 
die in der Tabelle folgenden Stoffe. 
Das Verhältnis der Säurestärke zur Basisstärke bei den unter- 
suchten amphoteren Amidosäuren ist folgendes: 
Asparaginsäure 53 Millionen : 1 Asparagin 3000 : 
m-Amidobenzoösäure 0-5 3 Alanin 240 : 
2.6 „ . Glykokoll 120 : 
4 er B Leuein 115 : 
Sarkosin IR .: 
1) Nachtrag während des Druckes: Vergl. hiermit die amphoteren Eigenschaften 
des Theobromins im Verhältnis zum Betain nach Th. Paul: Archiv d. Pharmacie 
239, 48 (1901. 
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4. Uber die Konstitution der gelösten Amidosäuren. 

Für das Taurin, das mit HCl kein Salz bildet, hat man bei der in 
Wasser gelösten Molekel allgemein eine ringförmige Bindung oder Salz- 
bildung zu „innerem Salz“, resp. „innerem Anhydrid“ angenommen, 
während darüber, wie man sich die Molekel der anderen Amidosäuren 
zu denken hat, noch keine Einigung erzielt wurde. Am Beispiel des 
(ilykokolls ist diese Frage schon öfters berührt worden, nämlich von 
Erlmeyer und Siegel!), Ostwald?), Sakurai°), Walker®), Tilden 
und Förster?), Carrara und Rossi®). Die meisten Ansichten gingen 
dahin, dass auch hier Ringbindung stattfinde. 

Was Ostwald mit Rücksicht auf die äusserst unbedeutende Zu- 
nahme der sehr geringen Leitfähigkeit des Glykokolls mit der Verdünnung 
aussprach, war, dass es sich eher den Salzen als den Säuren oder 
Basen anreiht. Walker schloss aus der Salzbildung des Glykokolls und 
daraus, dass Phenylglykokoll eine ziemlich starke Säure ist, dass die 
offene Formel anzunehmen sei. Carrara und Rossi glauben, dass 
Ringbindung vorliege, weil die Theorie in folgender Weise dafür sprechen 
soll. Am Beispiel des Betainchlorhydrids wird, kurz wiedergegeben, etwa 
gesagt: Cl wird sich abspalten wie bei gewöhnlichen Salzen, und auch 
H wird dazu geneigt sein, wodurch ein Nichtelektrolyt entsteht. Da 
dieser aus dem elektrischen Gleichgewicht ausscheidet, wird die loni- 
sation fortschreiten und schliesslich in Lösung vorhanden sein HCl und 
inneres Anhydrid. Für den Fall des freien Betains wird angenommen, 
dass sich zunächst augenblicklich dessen Hydrat bilden kann, dann aber, 
auf analoge Weise wie beim Salz, inneres Anhydrid und Wasser entstehe. 

Dieser Erklärung des Lösungsvorgangs widerspricht aber die frühere 
Messung von Bredig?) und die eigene Erfahrung von Carrara und 
Rossi’), indem das Salz nicht die Leitfähigkeit derselben molekularen 
Menge von HCl, sondern eine fast nur halb so grosse zeigt. 

Dass das Betain ein Anhydrid darstellt, ist durch seine Analyse 
bewiesen. Dasselbe sei für alle übrigen Amidosäuren angenommen, da 
bei einem Teil von ihnen weitgehende Salzbildung mit Säuren statt- 
findet, und dabei ihr Stickstoff fünfwertig auftritt. Meist werden ja 
auch die wirklich amphoteren Amidosäuren als innere Salze aufgetasst. 
Wie kann man sich nun den Vorgang ihrer Lösung vorstellen ? 


'!) Lieb. Ann. 176, 349. Vgl. auch Curtius u. Schulz: Ber. d. d. chem. Ges. 
23, 5041 (1890). 2) Journ. f. prakt. Chemie 32, 369 und Diese Zeitschr. 3, 189 (1889). 
°) Proceed. of the Chem. Soc. 10, Nr. 138 (1894. 
*) Proceed. of the Chem. Soc. 10, 139 (1891). 
°, Chem. Centralblatt 1895, II, 30. %, L,oe. eit. S. 552 Anm. 2. ?, Siehe 8. 558. 
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Ein einheitlicher Stoff, nur eine Molekelgattung, existiert in der 
Lösung jedenfalls nieht. Der Neutralisationsvorgang verläuft nämlich 
nie ganz vollständig, auch die Salze aus starker Säure mit starker Base 
müssen, streng genommen, etwas hydrolvsiert sein. Das heisst: man 
hat gewisse Mengen undissociierter Säure und Base und ihre entspre- 
chenden freien Ionen anzunehmen, dazu noch äusserst geringe Mengen 
H- und OH-Ionen des Wassers. Dem entsprechend werden in der Lösung 
eines inneren Salzes verschiedene Individuen bestehen. Neben einer 
veringen Anzahl von H- und OH-lonen werden die elektrisch äquivalen- 
ton Mengen von Amphoteranion und -kation, sowie undissociierte Molekeln 
|Anion H] = |[Kation OH] und inneres Salz (Anhydrid) vorkommen. 
Dem Anhydrid entspräche bei einer gewöhnlichen Salzlösung der un- 
ddissoelierte Teil des Salzes: 

[Anilinacetat| + H,O [Inneres Salz] + H,O 
Anilinion + Essigsäureion Kation + Anion 
|Anilin] + [Essigsäure] |Kation OH] + [Anion H] 
Anilinion + OH’ + Essigsäureion + H' Kation + OH’+ Anion + H° 
OH’ -+ H: des Wassers OH + H: des Wassers. 

Dafür, dass Ionen bei den amphoteren Stoffen vorhanden sind, 
spricht der Umstand, dass ihre Lösungen besser leiten als Wasser. 

Die Menge der einzelnen Molekelgattungen richtet sich nach der 
Stärke der Säure und Base. — Bredig!) setzt diese Mengen bei am- 
photeren Amidosäuren durch folgende Gleichungen in Abhängigkeit 
voneinander. Es gilt, wenn die Symbole zugleich die Konzentrationen 
bedeuten: 

für die Säuredissoeiation Anion x H' K, >x< undiss. Teil 

Basis- . Kation x OH’ K, > undiss. Teil 
Wasser- „ H x OH u 
also: Anion > Kation er K,x K&K, (1) 

(Undissoe.)? K, 

„Diese Formel reguliert offenbar den Gehalt an Anion neben den 
Kationen.“ Ferner ist: 

Anion + OH’ = Kation + H'. 

„Hierzu tritt ... noch eine andere, meines Wissens zuerst von mir?) 
aufgestellte Reaktion auf, nämlich die Bildung eines gleichzeitig positiv 
und negativ geladenen Individuums, welches Küster?) einige Jahre 
später auch beim Methylorange vermutet und “Zwitterion“ genannt hat, 
und welches identisch ist mit den sog. inneren Salzen und Anhydriden. 


1, Joe. eit. S. 548 Anm. 6. 2) Loe. eit. S. 548 Anm. 5. ?) Loe. eit. S. 572. 
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Dasselbe entsteht beim Glykokoll nach der Gleichung: 

HO.H,N.CH,COOH I H,N.CH,.C00 + H + OHM, 
woraus folgt: Hydrat 
- z == K,xX Ku“. (11) 

Anhydrid 

Für das Glykokoll ergiebt die Rechnung das Verhältnis (1) aus 
den früheren Daten: 

Anion Kation : (Undissoe.)? = 9.8.10, 

Das Verhältnis (ll) praktisch zu bestimmen, wird nicht möglich 
sein, da die Menge der einen Molekelgattung gegen die der anderen sehr 
klein sein muss. 

Für das in Lösung wirklich amphoterer Amidosäuren Vorhandene 
darf wohl folgender Schluss gezogen werden. Diese Stoffe müssen, 


wenn sie innere Salze sind, in Wasser Hydrolyse erleiden, wie andere 


Salze aus schwacher Säure und schwacher Base, so dass der Haupt- 


sache nach undissociierte Molekeln in Lösung sein würden. 

Nach Arrhenius!) besteht für die Hydrolyse (x) dieser „Salze 

zweiter Klasse” die Gleichung: 
1-2) ,. K,x<K 
z x 55Ad— K 
A u 
Hierin bedeutet d die Dissociation des Salzes, sie ist für alle Salze 
rund 0.9°%). — Wie die Gleichung angiebt, ist übrigens bei den in 
Rede stehenden Salzen die Hydrolyse unabhängig von der Konzentration. 

Wieder für das Beispiel des Glykokolls berechnet sich der hydro- 
Ivsierte Bruchteil aus dieser Gleichung und den oben gefundenen Wer- 
ten zu: z Glykokoll = ca. 0.99967. 

Unter obigen Annahmen wäre dieser Betrag durch Hydratisierung 
in undissociiertem Zustand vorhanden, der Rest als inneres Salz und 
wenige Ionen. Zum Vergleich sei angeführt, dass Arrhenins (l. e.) 
aus den Walkerschen Zahlen für Anilinacetat eine Hydrolyse von 0.56 
berechnet und für das Anilinasparaginat, dass es mindestens bis auf 5%, 
hydrolysiert ist. Das Anilin besitzt etwa dieselbe Stärke wie das Gly- 
kokoll als Säure. 

Die nicht amphoter auftretenden Amidosäuren stellen dagegen Salze 
aus ziemlich starker Säure und derartig schwacher Base oder umgekehrt 
Salze aus ziemlich starker Base und derartig schwacher Säure dar, dass 
die Basis- oder Säuregruppe in Wasser praktisch vollständig hydroly- 
siert wird. 


1) Diese Zeitschr. 5, 17 (1890) und 13, 407 (1894). 3) Ob diese Grösse bei 
den fraglichen Stoffen gilt, hängt von der Richtigkeit der Voraussetzung ab. 
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Man wird bei den Amidosäuren Anlagerung der Bestandteile des 
Wassers, d. h. ebensowohl Salzbildung mit diesem annehmen müssen, 
wie mit anderen Basen und Säuren. Die Salze des Wassers mit schwachen 
lektrolvten sind eben nur wenig dissoelert, um so weniger, je schwä- 
her diese sind. 


Bemerkt sei noch. dass die Verhältnisse in Bezug auf die Disso- 
elation an Stiekstoffgruppen besonders komplizierte sind, ist doch nicht 
oinmal bekannt, was Ammoniak in wässeriger Lösung eigentlich dar- 
stellt. Nach Hantzsch und Sebald!) soll NH, .OH und dessen Ionen 
ur einen Teil des Lösungsgleichgewichts ausmachen. Unaufgeklärt ist 

B. auch, warum Glykokoll, das Salze bildet wie (,H,NO,)Cu, am 
Stickstoff Hg zu fesseln vermag. Auffälliger aber ist dieselbe Befähigung 
heim Harnstoff, sowie dass «dieser ebenfalls mit Salzen feste Salze giebt, 


wie das Glvkokoll. 


Zusammenfassung. 

Es giebt schwache Elektrolvte, die sowohl mit Säuren wie mit 
Basen Salze zu bilden vermögen. Solche sind von anorganischen z. B. 
das vorwiegend basische Aluminiumhydroxvd und das vorwiegend 
saure Arsentrioxvd, resp. die arsenige Säure. Von organischen sind es 
ben den Oximen vom Typus R:N.OH und dem Diazoniumhydrat 
und seinen Derivaten vor allem die — getrennt eine sauere und 
eine basische Gruppe enthaltenden — Amidosäuren. Derartige Stoffe 
sind nach dem Vorgang Bredigs amphoter genannt worden. Ihre 
Salzbildung beruht auf der Fähigkeit, sowohl H- wie ÖOH-lonen abzu- 
spalten, bezw. zu binden. 


Nur schwache Elektrolvte können amphotere Eigenschaften haben. 


Bei den Amidosäuren wirken die sauere und die basische Gruppe 


schwächend aufeinander ein, so dass viele von ihnen sowohl mit Basen 
wie mit Säuren Salze zu bilden vermögen, die beide verhältnismässig 
wenig hydrolvsiert sind. Ist die Stärke der saueren Gruppe jedoch in 
der betreffenden Molekel derjenigen der basischen oder umgekehrt die 
Stärke der basischen Gruppe in dem betreffenden Komplex derjenigen 
der saueren sehr überlegen, wie bei den Amidosulfonsäuren oder beim 
Betain, so findet Salzbildung nur mit Basen oder nur mit Säuren statt. 

Da in den Amidosäuren eine Reihe einander ähnlicher Molekeln 
eoggben ist, so wurde, um einen Überbliek über solehe amphotere Elek- 
trolvte zu erhalten, die eine sauere und basische Gruppe getrennt ent- 


1) Diese Zeitschr. 30, 258 (1899). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 
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halten. besonders bei einer Anzahl von diesen der Grad der Salzbildung 
nach beiden Richtungen hin untersucht. — Bei einigen Amikdosäuren. 
die deutlich Elektrolvte sind, wie beim Asparagin und sogar bei deı 
Asparaginsäure, wurde Salzbildung auch mit Säuren konstatiert. 

Zur Messung kamen die Natriumsalze und Chlorhydride der Stoffe 
Ihre Hydrolyse wurde einmal mit Hilfe der Leitfähigkeitsmethode ze- 
messen, wie sie Walker und Bredig anwendeten, und dann dureh 
(die Methoden der Esterspaltung (dureh freie H- oder OH-Ionen) von 
Walker und Shields. Aus der Bestimmung der Hydrolyse in ve 
schiedenen Verdünnungen der Salze wurde die Säure- und Basisfunktioı 
einer Anzahl Amidosäuren erhalten. Bei den stärkeren wurden aueh 
«lie Affinitätskonstanten direkt aus der Leitfähigkeit der Säure bestimmt 


Die merkwürdige Reihenfolge in der Stärke der Amidobenzoösäuren, 
die Ostwald fand, bestätigte sich bei Wiederholung der Leitfähigkeits- 
messung der freien Säuren: nur wurde hier für die m-Säure eine wesent- 
lieh kleinere Konstante gefunden, die denen der Isomeren nahe kommt 

Das Asparagin ist besonders interessant, indem sein Natriumsalz 
xenügend hydrolysiert ist, um die relative Affinitätsgrösse des Asparagins 
bestimmen zu lassen, und dieses selbst in dem Grade Elektrolvt ist, 
dass man seine Affinitätskonstante direkt aus der Leitfähiekeit er- 
mitteln kann. 

Die Amidosulfonsäuren sind, so weit solehe untersucht wurden. so 
stark, dass basische Funktion bei ihnen praktisch nieht sicher festzu- 


stellen ist. Eine ziemlich schwache Sulfonsäure ist die Säure des Methvl- 


orange, deren Konstante annähernd bestimmt wurde. Sie ist im Gegen- 
satz zur Vermutung Küsters sicher weit stärker als Kohlensäure. Starke 
gegenseitige Schwächung ist bei der Amidoäthylsulfonsäure, dem Taurin, 
vorhanden, das etwa die Stärke der Blausäure besitzt, wie sie Walker 
vemessen hat. 

Die Blausäure, deren Chlorid ein neutraler Stoff ist, und die der 
Stärke nach zwischen dem Asparagin und dem Alanin steht, lässt keine 
basische Funktion erkennen. Beim Hvdroxvlamin macht der Versuch 
schwach sauere Eigenschaft wahrscheinlich. 

Im ganzen sind wie die Übersichtstabelle, S. 587. erkennen 
lässt die Beziehungen zwischen basischer und saurer Funktion recht 
auffallende. Vor allem ergiebt sich aber für die Amidobenzoösäuren und 
für die Reihe Alanin,. Glykokoll, Leuein, Sarkosin, Betain die uner- 
wartete Erscheinung, «dass die stärkere Säure zugleich die stärkere Base 
s>in kann. 
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Bei den isomeren Amidobenzoösäuren ruft die basische Gruppe in 
der o-Stellung die grösste Schwächung der Säurefunktion der Molekel 
hervor. Da nun aber die Einwirkung der Gruppen von entgegenge- 
setztem Uharakter aufeinander eine gegenseitige ist, so erfährt zugleich 
auch die basische Funktion in der o-Stellung die grösste Beeinträchti- 
tigung. — Wenn die genannte eigenartige Erscheinung bei den isomeren 
Amidobenzoösäuren und anderen einfachen Amidosäuren also verständ- 
lieh ist, so lässt sich doch einstweilen nicht erklären, warum bei in 
der Amidogruppe alkylsubstituierten, vor allem in der Molekel des Betains, 
die stark basische Gruppe eine derartige Schwächung erhalten kann, 


(lass dieses eine schwächere Base darstellt als das Glykokoll. Ubrigens 


nimmt die basische Funktion bei der Reihe Glykokoll, Sarkosin, Betains 
langsamer mit der saueren ab, als bei der der isomeren Amidobenzoö- 
sauren. 

Was bei den zuletzt besprochenen Stoffen der Erwartung entspricht, 
ist, dass derjenige mit stärkerer basischer Gruppe die schwächere Säure- 
funktion hat. 

Einfache Beziehungen zwischen den Grössen der saueren und basi- 
schen Funktion bei direkt vergleichbaren Amidosäuren ergeben sich 
nicht, und dieser Umstand weist darauf hin, dass in den einzelnen 
Molekeln noch besondere konstitutive Einflüsse sich geltend machen. 
Diese aufzuklären, wird einstweilen leider nicht möglich sein. 

Was die Konstitution der Amidosäuren angeht, die man gewöhn- 
lich als „innere Salze* oder Anhydride auffasst, so wird man wohl an- 
nehmen müssen, dass in ihrer wässerigen Lösung der Hauptsache nach 
hydrolysierte Molekeln undissociiert vorhanden sind, indem Wasser auf 
(diese inneren Salze hvdrolysierend wirkt wie auf andere Salze schwacher 
Säuren mit schwachen Basen, oder, mit anderen Worten, dass Wasser 
als schwache Base oder Säure mit ihrer Säure- und Basisgruppe Salz- 
bildung zu undissociierten Molekeln eingeht. 


Meinen hochverehrten Lehrern, Herrn Professor Ostwald und 
Herrn Dr. Bredig, auf dessen Veranlassung vorliegende Untersuchung 
entstand, möchte ich für die mir ihrerseits gewährte freundliche und 
wertvolle Unterstützung auch hier meinen besten Dank sagen. Den 
Herren Dozenten Dr. Wagner und Dr. Luther bin ich ebenfalls sehr 
zu Dank verpflichtet. 


leipzig, Physikalisch-chemisches Institut. 
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Erwiderung auf einige Bemerkungen 


der Herren Arrhenius, Kohnstamm. Cohen und Noyes, 
Von 
W. Nernst. 


Da Herr Arrhenius in einer soeben erschienenen Arbeit?!) eıniex 
Bemerkungen über die elektromotorische Wirksamkeit der lonen ver- 
öffentlieht hat. die in ein Gebiet, auf dem meines Erachtens Klarheit 
herrschte, ziemliehe Verwirrung hineinbringen könnten, so sei mir im 
foleenden eine Erwiderung gestattet. 

Herr Arrhenius teilt zunächst ausführlich einen Kreisprozess mit, 
wie er wohl jedem, mit der Theorie der verdünnten Lösungen Vertrauten 
seit Jahren geläufig ist: die Prämissen seiner Rechnung sind die 
üblichen. nämlieh die Anwendung der Theorie des osmotischen Druckes 


auf Elektrolvte unter Benutzung der bekannten Formeln: 


a 4 
zv=(l+e) RT. 


EN 

Für «die elektromsotorische Kraft dV einer Konzentrationskette mit 
der Konzentration e und e+ de an den Elektroden folgt dann aus deı 
Arbeit. die nötie ist, um (] n) Mole des gelösten (einwertigen) Salzes 


on e auf e+de zu bringen, „bekanntlich sofort: 


. mdle(I+e)| 
dV= L-.e)(] n) 21 | 4 
. cl—+a« 
nn A die (elektrolvtische) Gaskonstante und 1—nr die Überführungs- 
zahl des Anions bedeutet. Teilweise Integration liefert: 
- ” . "co » qy' 
P; u | n I+e)dinc+RTi nd — @), Ö) 
R 
d.h. die von Herrn Arrhenius recht umständlieh abgeleitete Gleichung 
seiner Notiz?) 
Man kann die Reehnunz aber auch. wie ebenfalls längst bekannt. 


der Weise führen, dass man sieh (etwa mittels zeeieneter halb- 


!, Diese Zeitschr 36, 28 1901. 
Der von Herrn Arrhenius zewählte Ersatz des Inteerals durch ein Sum- 


menzeichen dürfte übrigens kaum als mathematisch zulässige zu bezeichnen sein. 
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(urehlässiger Membrane) (1 n) Äquivalente Ionen von der einen Elek- 
trode zur anderen transportiert denkt: dann wird: 
5 d(c«) 
dV=?RTi n) 
c@ 


ec 


oder integriert V, — V,=2RT(1 — min (d) 


CyE&g 
Schliesslich kann man auch in Gestalt des nieht dissoelierten Salzes 
(I a) Mole von der einen zur anderen Elektrode transportieren und 
man findet dann: A @)| 


dV=RT( 


a) 


oder inteeriert: v, v.=RT( (f) 


0) 
Herr Arrhenius erklärt wunderlicherweise Gleiehung (b) für 
exakt und Gleichung (d) für falsch oder nur annähernd gültig‘): ganz 
selbstverständlich findet man auf den drei Wegen identische Resultate 
immernatürlich die gültigkeit der Prämissen vorausgesetzt. 
Der Nachweis ist leicht in bekannter Weise zu führen: so sehr 


ich es bedauere, Bekanntes nach einmal auseinandersetzen zu müssen. 
so zwingt mich doch die von Arrhenius begonnene Polemik dazu. 
Zunächst findet man nach dem von van't Hoff gegebenen Kreis- 


prozess *): (ac ‚di] a)ec 
- [B 


— RI 


(er) 


(l a)e 
woraus die Identität von (e) und (e), bez. (d) und (f) folgt. Das Inte- 
eral von (g} liefert: er == KR. (h) 

| [4 
(las wohl bekannte Gesetz der chemischen Massenwirkung, das bekannt- 
lieh von Ostwald zuerst auf diesen Fall angewandt wurde. Vergleichen 
wir die Formeln (a) und (ce). so sieht man, dass ihre Identität_ die Be- 
ziehung: fa - a!)de+ (2 —- aVede=( 
verlangen würde. Nun ergiebt sich dureh Differentiation von (h) in 
TR = Gag .) j 
der That: a nd de. 

[2 @“ 
womit die Identität auch von (a) und (e). bez. von (b) und (d) er- 


wiesen ist?). 


') Denselben Fehler beging kürzlich Herr Lehfeldt, wie F. Krüger (Diese 
Zeitschr. 36, 87. 1901) soeben auf meine Veranlassyng dargelegt hat. 

2, Diese Zeitschr. 1, 498 (1887); vergl. dazu z. B. meine Theoretische Chemie 
3. Aufl.) S. 594. 

®) Ich möchte hier noch eine Bemerkung über das Verhältnis der Formeln (b), 
d, und (f) einschalten. Dieselben sind allerdings vom thermodynamischen Stand- 
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Damit ist zunächst konstatiert, dass Herr Arrhenius in irrtüm- 
licher Weise ven zwei im Sinne seiner Prämissen identischen „Formeln 
die eine für riehtig und die andere für unriehtig erklärt, womit dann 
zugleich die ersten vier Seiten seiner Arbeit als verfehlt erwiesen sind. 

Auf der fünften Seite seiner Arbeit teilt nun Herr Arrhenius 
eine Reehnipg mit, nach der Formel (b) und (d) etwas verschiedene 
Resultate geben. Wenn man den Koöffizienten 1+«@=i aus Gefrier- 
punktsbestimmungen berechnet, so geht die Formel (b) in die wohl- 
bekannte Helmholtzsche Gleichung für Konzentrationsketten über, 
die unabhängig von jeder Hypothese über den osmotischen Druck der 
gelösten Substanzen gilt. Wenn man hingegen < aus der elektrischen 


Leitfähigkeit berechnet. so macht man drei gesonderte Hypothesen, 


nämlich 1. dass die Leitfähigkeit wirklich das exakte Mass der Ionen- 
konzentration ist. 2. dass für die lonen die Gasgesetze gelten, 3. dass 
auch für das nichtdissoclierte Salz die Gasgesetze zelten. Es kommt 
also alles darauf an, wie man @ berechnet: um so unerklärlicher ist es, 
wenn Herr Arrhenius hrerüber niehts.sagt. Es ist aber wohl ziemlich 
sicher zu errateh, dass er die Leitfähigkeit benutzt hat. 

Damit ist denn gleichzeitig ein weiterer eireulus vitiosus in den 
Ausführungen des Herrn Arrhenius klargelegt: er macht in einer 
Notiz die sieh im Anschluss an Jahn mit den Abweichungen der 
Elektrolvte vom Gesetze der chemischen Massenwirkung beschäftigen 
soll, JPrägnissen. aus denen mit Notwendjgkeit, d. h. mit den gleichen 
thermodynamischen Prinzipien, die Herr Arrhenius anwgndet, eben 
jenes (sesetz der chemischen Massenwirkung folgt. Die Sache liegt 
natürlich einfach so, wie ja auch durch die Arbeiten von Jahn fest- 
gestellt ist, dass mindestens .eine der drei obigen Prämissen nicht exakt 
zutrifft. 

Sollten für die Ionen die Gasgesetze nicht hinreichend streng gültig 
sein, so würden Formeln (e) und td),/sollten für die elektrisch neutralen 
Moleküle die Gasgesetze nicht streng gelten, so würden Formeln (e) 


punkte, die Gültigkeit der angegebenen Prämissen vorausgesetzt, völlig gleichwertig: 
diese Gleichwertigkeit hört aber auf, sobald wir über das Gültigkeitsbereich der 
Thermodynamik heraus uns bestimmte Vorstellungen über den Mechanismus der 
galvanischen Stromerzeugung bilden wollen, wie ich es in den Theorien der Hydro- 
diffusion und der elektrolytischen Lösungstension versucht habe. Dann wird es 
offenbar, dass der Formel (d) eine weit tiefere Bedeutung innewohnt, als (b) und (f): 
ich brauche in dieser Beziehung ja nur an die in den letzten Jahren so viel be- 
nutzte Gleichune: BE. % 
FI In 

n c 

(e = lonenkonzentration, oben mit «ce bezeichnet) zu erinnern. 
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und (f) ihre strenge Gültigkeit verlieren. Gerade die von Herrn 
Arrhenius bevorzugten Formeln (a) und (b) werden aber in 
beiden Fällen fehlerhaft. Damit ist denn auch die von Herrn 
Arrhenius auf der fünften Seite seiner Arbeit aufgestellte Behauptung, 
Formel (b) sei genauer als (d), als falsch erwiesen: im Gegenteil ver- 
sagt mit (d) auch (b). nieht aber notwendig umgekehrt. 

Wenn man also annimmt, dass die lonen den Gasgesetzen exakt 
vchorehen, so ist Herr Jahn völlig im Rechte, indem er aus Formel 


(*) die lonenkonzentrationen ableitet. Übrigens möchte ich schon hier 


erwähnen, dass Herr Hausrath, ein Schüler von mir, in einer dem- 
nächst erscheinenden Dissertation auf einige Anzeichen dafür hinweist, 
dass der osmotische Druck elektrisch neutraler Moleküle durch Gegen- 
wart von lonen modifiziert wird, und dass auch daher die bekannten 
Unregelmässigkeiten bei stark dissociierten Elektrolyten kommen. Sollte 
sich dies bestätigen zur Zeit lässt sieh meines Erachtens dieser 
Beweis noch nieht in jeder Hinsicht überzeugend führen —, so würden 
also nur die von mir bisher benutzten Formeln (ce) und (d) genau 
vültig bleiben, während (a). (b), (e) und (f) einer noch unbekannten 
Korrektion bedürfen würden. 

Die Erklärung dafür, dass Herr Arrhenius sich in derartige 
Widersprüche verwickelt. findet man auf der sechsten Seite seiner 
Arbeit in dem Absatz: „Leider hat aber die letzterwähnte Formel“ 
Formel (ec) — „keine volle Gültigkeit u. s. w.* Dieser Absatz enthält 
eine unmotivierte und offenbar ganz unrichtige Behauptung: da aber 
jeder aufmerksame Leser und, wie ich hoffe, wohl auch Herr Arrhenius 
selber dies nach den obigen Ausführungen sofort erkennen wird, so 
rche ich nieht näher darauf ein. 

Die Zahl der Missverständnisse auf der fünften Seite der Arbeit 
des Herrn Arrhenius ist aber noch nicht erschöpft: die zweite Hälfte 
dieser Seite lautet nämlich: 

„Bei der grossen theoretischen Bedeutung dieses Gegenstandes 
möge es mir erlaubt sein, anzudeuten, warum die von Jahn benutzte 
Nernstsche Formel sich von der oben abgeleiteten unterscheidet. In 
seiner ersten Abhandlung über diese Konzentrationsketten sagt Nernst: 
„Die von Herrn von Helmholtz gegebenen Formeln sind insofern viel 
allgemeiner, als sie sich nicht. wie die oben abgeleiteten, auf verdünnte 
Lösungen beschränken: sie gestatten aber nicht, wie die unserigen, die 
elektromotorische Kraft in ihre ‚Komponenten zu_zerlagen.“ 

„Es muss doch sonderbar erscheinen, dass die Nernstsche Formel 
nicht dieselbe Tragweite wie die Helmholtzsche besitzen sollte. In 
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W, Nernst 
seiner Abhandlung operierte Helmholtz mit dem Dampfdruck, während 
Nernst dagegen seine Deduktionen mit Hilfe der Eigenschaften 
osmotischen Druckes durchführt. Nun 


des 
besteht aber bekanntlich ein so 
inniger Zusammenhang zwischen dem Dampfdruck und dem osmotische: 
Druck, dass alle Reehenoperationen mit dem ersten zu ähnlichen Ope- 
rationen mit dem letzten umgeformt werden können. 
eine geeignete Umschreibung der Helmholtzsehen Formel zu machen. 
so wäre man zu den entsprechenden Nernstsehen Formeln mit iden- 
tischer Tragweite herübergekommen. 

Dieser sichere Wer, 


worden, sondern Nernst 


Es wäre also nu 


weleher oben benutzt wurde, ist nieht betreten 
hat einen anderen eingeschlagen. als die Praxis 


seinernur für unendliche Verdünnungen streng 
eültieen Formel verlangte. 


eine Verallgeemeinerung 


Hierzu ist zunächst zu bemerken, dass ich bereits in 


vom Jahre 1889 den Nachweis eeführt habe. 


meiner Arbeit 
dass die Formeln von 
Helmholtz für verdünnte Lösungen mit den meiuigen identisch werden. 
wenn man die Theorie von Helmholtz mit derjenigen des osmotischen 
Druckes kombiniert '). Die Bemerkungen des Herrn Arrhenius ent- 
halten also in dieser Hinsicht gar nichts Neues: 


unbewiesen ist aber 
seine 


jehauptung, dass man bei beliebig konzentrierten Gemischen 
den Dampfdruck aus dem osmotischen Druck berechnen kann: wenigstens 


kenne ich keine völlie exakte Behandlung dieser Frare. Ferne: 


übersieht er, dass ieh aueh in meiner Arbeit vom Jahre 1889 
mit der Formel (e) gerechnet habe*). Wie es im 


„sicheren Weg des Herrn Arrhepius” steht, habe 


bereits 
übrigen mit dem 
ich oben erörtert. 

Auf der achten Seite seiner Arbeit bemängelt Herr Arrhenius. 

. f, z 

dass seh. um von der Gleichung (e) zu (d) zu gelangen, das Ostwald- 
sehe Verdünnungsgesetz eingeführt habe 3). und erklärt meine Bemerkung, 
(rültgrkeit des Verdünnungsgesetzes für Formel (d) erforderlich 


sei, für hinfällig, Auch hierin hat Herr Arrhenius offenbar unrecht. 


dass die 


ist natürlich, dass man «dureh unmittelbare Integration von (« 
zu (d) gelangen kann, was ich in meiner 


damaligen Arbeit über- 
sehen hatte: 


übrigens hat bereits vor längerer Zeit mich freundlichst 
Herr Jahn. wie unter Fachgenossen üblich, auf dies Versehen auf- 
ıperksam gemacht, das ich denn auch bereits richtig gestellt hatte, ehe 
die Arbeit von Herrn Arrhenius erschien#j. Im übrigen aber ändert 
sich dadurch in meiner damaligen Arbeit gar niehts: denn es war doch 


') Diese Zeitschr. 4, 162 (1889). 2) Vergl. z.B. S. 160. 
°) Wied. Ann. 45, 360 (1892). *) Diese Zeitschr. 36, 89 (1901. 
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auch schon damals hinlängliceh bekannt, dass das Ostwaldsche Ver- 
dünnungsgesetz mit Notwendigkeit aus den Prämissen folgt, von denen _ 
ich bei meiner damaligen Rechnung ausging. Dadurch, dass ich das 
Verdünnungsgesetz einführte, kamen also keinerlei neue Hypothesen 
hinein. Im Gegenteil hätte gerade der Weg, den ich damals einschlug 
und auch heute für völlig einwandsfrei halte, Herrn Arrhenius davor 
warmen müssen, den oben erwähnten Irrtum (sechste Seite seiner Arbeit, 
vorletzter Absatz) zu begehen. Dass an meinen Behauptungen irgend 
etwas „hinfätllig* wird, hat Herr Arrhenius, wie mir scheint, also 
nicht nachgewiesen. 

Schliesslich wirft Herr Arrhenius die Frage auf, ob die Helm- 
holtzsehen Formeln nieht gestatten, die elektromotorisehe Kraft in ihre 
Komponenten zu zerlegen, um dann auszuführen, dass man an jeder 
Kontaktstelle die mit dem Tonentransport verbundene Arbeit zu be- 
rechnen habe. Dies ist ja aber doch genau der Weg, den auch ich 
bereits 1880 und, wie ich glaube, zuerst eingeschlagen habe). Helm- 
holtz selber hat diese Anwendung seiner Formeln nicht gemacht, und 
es seheint auch nicht, dass sie so nahe lag, wie Herr Arrhenius jetzt 


slauben machen möchte. Übrigens sind die Potentialdifferenzen zwischen 


verdünnten Lösungen eines Elektrolvts auch gar nicht auf diesem Wege 
zuerst gefunden worden: ieh darf wohl daran erinnern, dass ich bei 
der Entwiekelung der Theorie der Hydrodiffusion auf diese Potential- 
differenzen stiess und dann erst nachträglich fand, dass man zu ihnen 
aueh dureh Bereehnung der betreffenden Arbeitsgrösse kommen könne. 

Auf den übrigen Teil der Arbeit des Herrn Arrhenius weiter 
einzugehen, liegt für mich keine Veranlassung vor, um so mehr, als 
infolge der oben dargelegten Missverständnisse fast alle seine Behaup- 
tungen entfallen. Nur auf ein eigentümliches Verfahren des Herrn 
Arrhenius muss ich noch hinweisen, darin bestehend, dass er 
in dem ersten Teile seiner Arbeit mir gegenüber sich auf den Stanıd- 
punkt des reinsten Thermodynamikers stellt, im zweiten Teile aber den 
Herren Jahn und Planek gegenüber den genau entgegengesetzten 
Standpunkt einnimmt (man lese z. B. den Satz „die Gleichungen von 
Planck und anderen Mathematikern. welche dies Gebiet behandelten, 
kamen erst, nachdem die betreffenden Gesetze formuliert waren. Die 
von ihnen gegebenen thermodynamischen Ableitungen haben nicht in 
nennenswertem Grade zur Vergrösserung unseres positiven Wissens 
beigetragen . .*). Kein Leser dürfte sieh unter diesen Umständen des 
Eindrucks entschlagen können, dass Herr Arrhenius in der Verfech- 


1) Loe. eit. S. 136. 


W, Nernst 


tung seiner wissenschaftlichen Maximen sieh nicht gerade einer be- 
sonderen Konsequenz befleissigt. 


Zum Glück sehr viel kürzer fassen kann ich mich zu einer Kritik 
des Herrn Kohnstamm gegen Anwendungen, die ich vom Verteilungs- 
satze gemacht habe. Herr Kohnstamm bemängelt!), dass ich aus 
einer starken Abweichung der Proportionalität zwischen Konzentration 
von in Benzol gelöster Essigsäure und ihrem Partialdrucke in der Gas- 
phase auf eine Verschiedenheit des Molekularzustandes in beiden Phasen 
veschlossen habe. Die Sache liegt aber doch bekanntlich einfach so. 
dass aus der erwähnten starken Abweichung sofort mit Notwendigkeit 
folgt. dass Essigsäure in beiden Phasen bei entsprechenden Konzen- 
trationen verschiedenen osmotischen Druck ?) und demgemäss nach der 
vant Hoff-Avogadroscehen Regel auch verschiedenen Molekular- 
zustand aufweist. Herr Kohnstamm ist sich wohl nieht klar darüber 
gewesen, dass er konsequenter Weise jede Anwendung anzweifeln 
müsste, die man von den neueren Methoden der Molekulargewiehts- 
bestimmung gemacht hat. Übrigens ist seine Kritik um so unverständ- 
licher, als gerade in dem von mir studierten Falle der Verteilungssatz 


eine, wie man wohl sagen kann, ganz ungewöhnlich au-fallende experi- 


mentelle Bestätigung gefunden hat?). Ich glaube es mir ersparen zu 
können, auf die übrigen, kaum minder anfechtbaren Ausführungen des 
Herrn Kohnstamm noch weiter einzugehen. 


(iegenüber einer Bemerkung des Herrn Cohen zum Ülarkelement: 
„Bis dahin wurde der Reaktionsmechanismus beim Stromdurehgang (siehe 
z. B. Nernst, Theoret. Chemie 2. Aufl. 1898. S. 657 — 658) folgender- 
massen vorgestellt: Zu + Hg,SO, Z 2Hg-++ ZnSO,. 

Wäre diese Darstellungsweise richtig, so würde die Wärmetönung 
der Unterschied zwischen den Bildungswärmen von ZnSO, und 14,SO, 
sein”, möchte ieh die Forscher auf elektrochemischem Gebiete (und auch 
mich selber) ein wenig in Schutz nehmen: die Meinung, dass die 
Bildungswärme des festen wasserfreien Zinksulfats, das sich bekannt- 
lieh gar nieht im Elemente bildet, für die Wärmetönung massgebend sein 
soll, ist denn doch wohl nie ernstlich gehegt worden. Das Clarkelement 
walt von jeher als der Typus eines umkehrbaren Elements: wie sollte 
da wohl jemand auf die Idee verfallen, dass ein so erheblieher Verlust 

!) Diese Zeitschr. 36, 57 (1901). 


2) Vergl. z.B. mein Lehrbuch der Theoret. Chemie (3. Aufl.) S. 144 u. 155. 
3) Man sehe die Tabelle 9: Diese Zeitschr. 8, 132 (1891). 
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an freier Energie, wie es die Hvdratation wasserfreien Zinksulfats sein 
würde, mit der Stromlieferung seitens des Elements untrennbar ver- 
bunden sein sollte. Das hielt ich für so selbstverständlich, dass ich in 
meinem Lehrbuch keinen Anstand nahm, den stromliefernden Prozess 
dureh obige Reaktionsgleichung auszudrücken und auch kurzweg von 


„festem Zinksulfat* (wohl in vollkommener Übereinstimmung mit dem 


üblichen Sprachgebrauch) anstatt von „festem Zinksulfat mit sieben 
Molekülen Wasser“ zu sprechen. 


Schliesslich muss ich noch gegen eine Unterstellung, die mir 
Herr Noves macht, Verwahrung einlegen: er sagt nämlich): „Zur 
Klarlegung meiner Auffassung mögen hier noch zwei weitere Beispiele 
diskutiert werden, welche im Lehrbuch von Nernst (Theoret. Chemie 
2. Aufl. S. 101 u. 226) gerade in dieser Beziehung hervorgehoben 
werden. Der erste Fall bezieht sich auf die Berechnung der Arbeit, 
die dureh die umkehrbare Vermischung zweier verschiedener Gase zu 
zewinnen sei: der Autor betont dabei, dass die Gültigkeit der abgelei- 
teten thermodvnamischen Relation von der wirklichen Realisierbarkeit 
passender halbdurchlässiger Wände abhängig ist“. Thatsächlich aber 
habe ich eine solehe Behauptung gar nicht aufgestellt: was ich gesagt 
habe und durchaus aufrecht erhalte, das ist, „dass eine mit halbdurchlässigen 
Wänden geführte Herleitung erst durch den Nachweis beweiskräftig 
wird, dass die jeweilig benutzten Wände sich auch wirklich realisieren 
lassen“, Es ist doch ein gewaltiger Unterschied, ob man einen Beweis 
oder eine Relation anzweifelt: Herr Noyes wird gewiss wissen, dass 
man mit ganz verkehrten Beweisen doch bisweilen richtige Relationen 
ableiten kann. Hätte Herr Noves sich die Mühe genommen, die von 
ıhm bemängelten Seiten meines Buches wirklich durchzulesen, so hätte 
er sieh überzeugt, dass ich noch einen zweiten Beweis (in Anlehnung 
an Ravleigh und Boltzmann) mitteile, der zur gleichen Relation führt, 
einerseits um zu zeigen, dass die betreffende Relation unabhängig von 
der Realisierbarkeit halbdurchlässiger Wände gilt, andererseits um dar- 
zuthun, dass die theoretische Verwendung solcher Wände zu richtigen 
Relationen führt ?). 

1) Diese Zeitschr. 35, 712 (1900). 

?) Ein gutes Beispiel dafür, dass im Gegensatz zur Ansicht des Herrn Noyes 
bei solchen Betrachtungen Vorsicht geboten ist, scheint mir folgendes: Man erhält 
vanz fehlerhafte Resultate, wenn man halbdurchlässige Wände in die Rechnung ein- 
führt, welche die Molekeln mit grosser lebendiger Kraft durchlassen, nicht aber die 
mit kleiner lebendiger Kraft. Dafür, dass solche Wände realisierbar sind, fehlt aber 
auch jeder experimenteller Anhalt; a priori liegt, soweit ich sehe, kein Bedenken vor. 
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Ferner bemängelt Herr Noyes. dass ich wegen der Unrealisierbar- 
keit «des betreffenden Prozesses den bekannten Beweis von der Gleichheit 
der beiden Flächenstücke, welche die Dampfdruckisothermen von deı 
van der Waalsschen Kurve abschneidet,. für, nieht völlig binden: 
erkläre, und fügt hinzu, „mir scheint es, dass die Beziehung nur insofern 
unsicher ist, als es die van der Waalssche Gleichung selbst ist“ (und 
damit Punktum 

Dazu muss ich denn doch bemerken, dass Herr Noves eineı 
Beweis dieser kategorischen Behauptung schuldig bleibt: ich habe um sı 
weniger Veranlassung, darauf einzugehen, als ja van der Waals selbi 
längst vor mir den von mir in meinem Lehrbuch angenommene: 
Standpunkt vertreten und auch in seiner 1899 erschienenen zweiten 
Auflage seiner Kontinuität (8. 99) beibehalten hat. Ob Herr Noves 
in den S. 711 seiner Arbeit mitgeteilten Betrachtungen über „Kompen- 
sation von Intensitätsgrössen” u. del. einen Beweis seiner Auffassung 
steht, vermag ieh nicht zu beurteilen, weil mir seine Redewendungen 
ziemlich unverständlich sind: es liegt auch völlig ausserhalb meine: 
Neigung, über diese Spekulationen mit Hermm Noves zu debattieren. 
weil mir zur Zeit die klassische Thermodynamik doch bedeutend sichereı 


und klarer erscheint, als diejenige des Herrn Noves. 


Über die Verdampfung binärer Gemische. 
Von 
P. Duhem. 


Eine neuerdings in dieser Zeitschrift erschienene Arbeit von Herrn 
Ph. Kohnstamm') veranlasst mich, nochmals auf diese Frage zurück- 
zukommen, um zwei Punkte. einen geschichtlichen und einen thev- 
tischen, festzustellen. 

Was zunächst den geschichtlichen Punkt anlangt, so scheint Herr 
kohnstamm für Herrn van der Waals die Entdeckung der soge- 
nannten Margulessehen Formel zu beanspruchen, deren Priorität mir 
von Herrn Margules in liebenswürdigster Weise zugestanden worden 
st. Ich habe an dieser Stelle?) bereits Gelegenheit gehabt, daran zu 
erinnern, dass sieh diese Formel in einer Abhandlung befindet, welche 
ieh im Jahre 1887 veröffentlicht habe: ich habe dieselbe sogar schon 
IS86 der Pariser Akademie mitgeteilt?). Die „Theorie molceulaire* von 
van der Waals ist erst 1890 veröffentlicht worden. 

Zweitens der theoretische Punkt. Aus der Theorie von van der 
Waals ergiebt sieh, dass, wenn man bei einer gegebenen Temperatur 
«die Zusammensetzung eines flüssigen Gemisches sieh stetig verändern 
lässt, der Dampfdruck ein Maximum oder ein Minimum haben kann: 
er kann aber kein Maximum für eine bestimmte Konzentration und ein 
\linimum für eine andere Konzentration haben. Herr Kohnstamm 
verwirft die beiden beobachteten seispiele, welehe gegen diese Theorie 


sprechen, als unrichtig. 


Indessen ist seit einigen Monaten ein neues Beispiel entdeckt und 


eingehend studiert worden. Es ist dies das Gemisch von Chlormethv! 
und Schwefteldioxvd. welehes Herr Caubet in meinem Laboratorium 
vollständig untersucht hat. Er hat die Eigenschaften dieses Gemisches 
in grossen Zügen in einer Mitteilung an die Pariser Akademie der 
Wissenschaften #) vom 9. Juli 1900 angegeben: vollständiger sind sie in 


einer der Fakultät der Wissenschaften in Bordeaux eingereichten Disser- 


!) Diese Zeitschr. 36, 41 (1901. ?, Diese Zeitschr. 35, 483 1900. 
®, Compt. rend. 102, 1449 (1886). +) Compt. rend. 131, 108 (1900'. 
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606 E. Duhem, Über die Verdampfung binärer Gemische. 


tation enthalten. Dies Gemisch giebt zwei Gibbs-Konowalowsch» 
Linien, welehe durch eine Reihe von Punkten festgelegt worden sind: 
für eine gegebene Temperatur entspricht eine dieser Linien einem Maxi 
mum, die andere einem Minimum des Dampfdruckes. 

Es besteht also kein Zweifel: die Theorie von van der Waalxs 
findet auf diesen besonderen Fall keine Anwendung. 

Hieraus ist nicht zu schliessen, dass die von van der Waals auf- 
vestellte und entwickelte Theorie der w-Fläche vollständig verworfen weı 
(dem muss. Denn diese Theorie setzt sich aus zwei verschiedenen Be- 
standteilen zusammen. Diese sind einerseits die Grundsätze der Thermo- 
ynamik und gewisse sehr allgemeine Annahmen, welche keinem Zweife| 
unterworfen scheinen. Andererseits enthält sie gewisse, viel willkür- 
liehere Voraussetzungen über die analytische Form der Funktion w und 
insbesondere über die Art, in welcher diese Funktion von der Konzen- 
tration x abhängt. 

Es ist offenbar wichtig, diese letzteren Annahmen aufzugeben, un(d 
(die Theorie der binären Gemische allein auf den erstgenannten Grund- 
lagen zu errichten. Dies glaube ich in meinem „Trait“ @lömentaire de 
Mecanique chimique* ausgeführt zu haben. 


Referate, 


128. Derivate und Atommasse von Palladium von Willett Lepley 
Hardin (Journ. Amer. Chem. Soc., 21, 943—955. 1899). Um das Atomgewicht 
des Palladiums zu bestimmen, wurden Ammonium-Palladiumbromid und die zwei 
Verbindungen (C,H,NH,),PdC!, und (C,H,NA,),PdBr,, die auf Zusatz von Anilin 
zu einer sauren Lösung der Palladiumsalze entstehen, mittels Wasserstoff bei 
Rotglut reduziert. Das Mitte! dreier sehr gut stimmenden Bestimmungsreihen 
beträgt 107-014 und ist viel höher als der von der Kommission der deutschen 
chem. Gesellschaft angenommene Wert (106). A. A. Noyes. 


129. Revision des Atomgewichtes von Kobalt. III. Analyse von Kobalt- 
ehlorür und -oxyd von Theodore William Richards und Gregory Paul 
Baxter. (Proc. Amer. Acad. 35, 61—72. 1899). Zur Darstellung von reinem 
Kobaltchlorür wurde folgender Weg gewählt; durch die ammoniakalische Lösung 
der Substanz wurde Luft durchgeleitet, das gebildete Purpureokobaltichlorid mit 
Salzsäure gefällt und sechsmal nacheinander aus Ammoniak in einer Platinschale 
umkrystallisiert, wieder in einem Kolben aus Jenaglas mit Salzsäure gefällt, und 
der Niederschlag zuerst in einem Luftbad auf 200°, dann in einem Strom von 
Stickstoff und Chlorwasserstoffgas erhitzt, um das Ammoniumchlorid zu verjagen. 
Das gewogene Kobaltchlorür wurde durch Wasserstoff zu metallischem Kobalt 
reduziert, wobei zugleich die geringe Menge des vom Metall zurückgehaltenen 
Alkalichlorids und des während der Reduktion sich verflüchtigenden Chlorammo- 
niums bestimmt und das Resultat dementsprechend korrigiert wurde. Der so er- 
haltene Wert für das Atomgewicht war 59-044, während die früher ausgeführten 
Analysen des Kobaltbromürs (32, 168) die Zahl 58-995 geliefert hatten; die Verf. 
betrachten den neuen Wert als unzweifelhaft etwas zu hoch, was der Anwesenheit 
einer Verunreinigung, wahrscheinlich Kieselsäure, im Chlorür zuzuschreiben ist. 

Die Verf. versuchten ausserdem ein Kobaltoxydul von bestimmter Zusammen- 
setzung durch Erhitzen des höheren Oxyds in einem fast vollständigen Vakuum 
von wechselnden herrschendem Druck darzustellen; die durch Reduktion dieses 
Oxyduls mittels Wasserstoff erhaltenen Werte für das Atomgewicht variierten aber 
zwischen 58-93 und 59-07. Sie schliessen daraus, dass das höhere Oxyd nicht 
vollständig zu Monoxyd reduziert werden kann, ohne dass zugleich dieses letztere 
teilweise zu metallischem Kobalt reduziert würde. 

Der Wert 58-995, der aus der Analyse des Bromürs erhalten worden war, 
wird als der wahrscheinlichste angesehen. Die Abhandlung schliesst mit einer 
kritischen Übersicht der von anderen Forschern ausgeführten Bestimmungen. 

A. A. Noyes. 


130. Über die Natur der Veränderung von Violett zu Grün in Lösungen 
von Chromsalzen von E. P. Venable und F. W. Miller ‚Journ. Amer. Chem. 
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Soe. 20, 454—447. 1898). Die Verff. bestimmen in ihren Versuchen den Teil der Ge- 
samtschwefelsäure, welcher aus den grünen Chromalaunlösungen durch Chlorbaryum 
fällbar ist sie finden, dass er */, beträgt), die Ammoniakmenge, welche erforderlich 
ist, um in den grünen und violetten Lösungen einen bleibenden Niederschlag zu 
erzeugen (die dazu nötigen Mengen stellten sich in beiden Fällen als gleich her- 
aus), und endlich die Zusammensetzung des gummiartigen Niederschlages, der auf 
Alkoholzusatz in den grünen Lösungen entsteht. Sie folgern aus ihren Versuchen, 
dass die Annahme von Recoura, nach welcher das grüne Chromsulfat in Lösung 
als Cr,0S0,),.50, + H,SO, vorhanden ist, unhaltbar sei. A. A. Noyes. 


131. Über die Natur der Veränderung von Violett zu Grün in Lösungen von 
Chromsalzen von W. R. Whitney Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 1075—1084. 1899). 
In Erwiderung auf die Abhandlung von Venable und Miller ‘siehe vorhergehen- 
des Referat: führt der Verf. zehn schon vorher bekannte Beobachtungen an, welche 
die Anwesenheit von freier Schwefelsäure in der grünen Chromsulfatlösung be- 
weisen, und beschreibt darauf die Resultate neuer eigener Überführungsversuche 
welche zeigen, dass aus der durch Agarzusatz in Gallerte verwandelten grünen 
Lösung der theoretische Betrag an freier Säure zum Herauswandern aus der Lö- 
sung in eine angrenzende Kaliumsulfatschicht gebracht wird, während aus der vio- 
letten Lösung der Strom so gut wie gar keine Säure hinausführt. 

Ausserdem werden Versuche mitgeteilt, welche die Resultate von Favre und 
Valson bestätigen und darin bestehen, dass nur ungefähr die Hälfte der in einer 
grünen Ühromalaunlösung vorhandenen Schwefelsäure in der Kälte unmittelbar 
ausgefällt wird. Die davon abweichenden Resultate von Venable und Miller 
sind nach dem Verf. zweifelsohne darauf zurückzuführen, dass sie 24 Stunden 
warteten, bevor sie Jas Baryumsulfat abfiltrierten. Die von den zuletzt genannten 
Forschern gemachte Beobachtung, dass gleiche Ammoniakmengen notwendig sind, 
um in den grünen und violetten Lösungen einen eben bleibenden Niederschlag 
hervorzurufen, hat nicht die ihr zugeschriebene Bedeutung, da, wie es wohl be- 
kannt ist, Alkalien die violette Modifikation sofort in die grüne umwandeln, 

A. A. Noyes. 


132. Über die Natur der Veränderung von Violett zu Grün in Lö- 
sungen von Chromsalzen von F. P Venable (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 111 
— 114. 1900). Der Verf. setzt zuerst die Gründe für die von ihm früher aufge- 
stellte Meinung auseinander (siehe oben), giebt darauf einigen der von ihm erhal- 
tenen Resultate eine von der früheren verschiedene Interpretation uud schliesst 
sich zum Schluss der von Whitney verteidigten Recouraschen Hypothese an 
siehe vorhergehendes Referat,, welche der grünen Chromsulfatlösung die Zusammen- 
setzung Cr, O50,),.8S0, + H,SO, zuschreibt. A. A. Noyes. 


133. Über die Oberflächenspannungen der Mischungen aus Schwefelsäure 
und Wasser und über die Molekularmasse der Schwefelsäure von C. E. Line- 
barger (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 5—11. 1900). Der Verf. führte Messungen 
der ÖOberftlächenspannungen wässeriger Schwefelsäuren von verschiedenen Konzen- 
trationen. die zwischen einem Gehalt von 2:65 bis 95-0 °/, Säure variierten, für 
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Temperaturintervalle von je 10° zwischen O0 und 50°, resp. 70° aus. Es hat sich 
ergeben, dass die Oberflächenspannung der stärksten Säure durch Zusatz verhält- 
nismässig geringer Wassermengen bedeutend zunimmt, von der Temperaturerhöhung 
aber nur wenig beeinflusst wird. Diese letztere Thatsache soll auf einen hohen 
Polymerisationsgrad der Schwefelsäuremoleküle hindeuten. A. A. Noyes 


134. Sind weitere Versuche zur Bestimmung des Atomgewichts von 
Sauerstoff notwendig? von Edward W. Morley (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 
5l—6l; Science 11, 281—288. 1900). Der Verf. erinnert daran, dass der gegen- 
wärtig angenommene Wert des Atomverhältnisses zwischen Wasserstoff und Sauer- 
stoff auf der Zusammensetzung einer einzelnen Verbindung des Wassers und auf 
nur zwei Methoden zur Bestimmung dieser Zusammensetzung, nämlich der Synthese 
dem Gewichte nach und der Messung des Volumverhältnisses und der Dichten der 
gasförmigen Bestandteile, beruht; er ist daher der Meinung, dass eine vollständige 
Synthese des Wassers vermittelst einer neuen von den früheren unabhängigen 
Methode einerseits, und weitere Versuche über die Dichte des Wasserstoffs und 
das Volumverhältnis andererseits, zur Sicherung des adoptierten Wertes noch vieles 
beitragen könnten. Eine genaue vollständige Synthese der Chlorwasserstoffsäure 
aus ihren Elementen und die Bestimmung des Verhältnisses Na: H durch Auf- 
lösung von Natrium in Wasser und Feststellung des eintretenden Gewichtsverlustes 
scheinen ebenfalls recht wohl durchführbar zn sein. 

Zum Schluss erhebt aber der Verf. die Frage, ob der Wert der Resultate für 
die Wissenschaft denn gross genug sei, um den gewaltigen Aufwand an Arbeit, 
den solche Untersuchungen erfordern würden, zu rechtfertigen, und wünscht 
Meinungsausdruck darüber. In anbetracht der Thatsache, dass das Atomgewichts- 
verhältnis zwischen Wasserstoff und Sauerstoff stöchiometrisch eine der wichtigsten 
chemischen Konstanten ist und recht wahrscheinlich einst von grosser theoretischer 
Bedeutung sein wird, scheint es dem Ref., dass die Naturforscher so lange nicht 
ruhen werden, bis sie dieses Verhältnis mit der grösstmöglichen Sicherheit und 
Genauigkeit bestimmt haben werden; und es ist daher höchst wünschenswert, 
dass derjenige Forscher, der die zur erfolgreichen Durchführung solcher Unter- 
suchunge erforderlichen: seltene experimentelle Geschicklichkeit und Fähigkeit der 
sorgfältigen Abschätzung der Fehlerquellen besitzt, sich weiterhin der Fortsetzung 
seiner Arbeiten in diser Richtung widmen sollte. A. A. Noyes. 


135. Die Wärmetönung bei der Verdünnung einiger Salze von F. P. Dun- 
nington und T. Hoggard (Amer. Chem. Journ. 22, 207—211. 1599). Die Wärme- 
tönung, welche auf Zusatz von einem oder mehreren Molekülen Wasser zu der 
fast gesättigten Lösung von 15 neutralen Ammonium-, Kalium-, Natrium-, Lithium-, 
Magnesium-, Calcium- und Strontiumsalzen eintritt, wurde gemessen. Die Ver- 
dunnungswärme war positiv für sieben, negativ für andere sieben der obigen Salze; 
für das noch übrig bleibende Salz (das Calciumnitrat) war die Verdünnungswärme 
für den ersten Wasserzusatz positiv. für die nachfolgenden negativ. Die Werte 
für das erste hinzugefügte Mol Wasser sind am grössten im Falle von Lithium- 
Caleium- und Magnesiumchlorid (+ 578, + 508 und -+ 370 Kal.). A. A. Noyes. 
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136. Beitrag zum Studium der Flüssigkeitsgemische von konstantem 
Siedepunkt von Garnett Ryland (Amer. Chem. Journ. 22, 384 — 396. 1899. 


_. 


Der Verf. hat 80 verschiedene Mischungen aus je zwei Flüssigkeiten, deren Siede- 

; punkte um weniger als 40° voneinander differierten, der fraktionierten Destillation 

|| j unterworfen mit dem folgenden Ergebnisse: 24 unter ihnen lieferten eine konstant 
; 


ww 


siedende Fraktion, deren Siedepunkt gleich oder niedriger war als der des flüch- 


tigeren Bestandteils; zwei Mischungen, eine Fraktion, deren Siedepunkt höher als 
der des am wenigsten flüchtigen Bestandteils war; und eine Mischung, nämliel, 
# die aus Jodäthyl (Siedep. 72% und Benzol (Siedep. 79°), eine Fraktion, deren Siede- 
punkt (74— 75°) zwischen denen der beiden Bestandteile lag. Diese letzter: 
Erscheinung, die vom theoretischen Standpunkte aus sehr bemerkenswert ist, wurde 
früher an einer Mischung von Äthylen- und Propylenbromid von Baner aufgefunde: 


Nach einer Privatmitteilung dem Ref. von W. R. Whitney werden jedoch 
die zwei zuletzt genannten Mischungen, denen ein konstanter Siedepunkt zuge- 
schrieben wird. durch lange fortgesetzte Fraktionierunz in ihre Bestandteile aut- 
gelöst.) 

Der Verf. giebt die Zusammensetzung und den Siedepunkt unter Atmosphären- 
druck der verschiedenen konstant siederden Gemische und vergleicht für viele 
unter ihnen die ermittelte Zusammensetzung mit derjenigen, welche sich ans der An- 
nahme berechnet, dass die Gasvolamina der sich verflüchtigenden Bestandteile pro- 
portional ihren Dampfdrucken im reinen Zustande bei dem Siedepunkt der Mischung 

’ sind. In fast allen Fällen war der auf diese Weise berechnete Wert für den 
N weniger flüchtigen, in geringerer Konzentration vorhandenen Bestandteile viel 
srösser als der beobachtete, was mit dem Raoultschen Gesetze im Einklange 
steht, aus welchem ja folgt, dass der Dampfdruck des in geringerer Menge vor- 


' ! handenen Bestandteils mehr reduziert wird als der des überwierenden. 
ik ı Die Mischungen aus Methylalkohol und Benzol und aus Äthylalkohol und 
EB ’ Benzol wurden unter verschiedenen Drucken (22—77 cm) destilliert, wobei es sich 

ergab, dass die Zusammensetzung der konstant siedenden Fraktion um mehrere 
1 | Prozent variierte. 

Zum Schluss hebt der Verf. das sehr häufige Vorkommen konstaut siedender 

h Mischungen, welche nicht durch fraktionierte Destillation getrennt werden können, 
E 


hervor. A. A. Nowes. 


137. Einige Siedepunktskurven von ©. L. Speyers (Amer. Journ. of Sec. 4 


| ’ . ' : I—p 
r | 9, 541—344. 1900). Unter der Annahme, dass die Dampfdruckgleichung u ER 
4 z 3 


für beide Komponenten eines Gemisches zweier Flüssigkeiten und für alle 


ni 
\ Konzentrationen gilt, berechnet der Verf. die Siedepunkte der Mischungen aus 
Tetrachlorkohlenstoff und Benzol, aus Tetrachlorkohlenstoff und Chloroform und 


B aus Chloroform und Benzol, und vergleicht die Resultate mit den vorhandenen 
experimentellen Daten. Die Übereinstimmung ist gut für die ersten zwei Misch- 
3 ungen, dagegen sehr schlecht für die letzte, vielleicht wegeu Fehler in den Ver- 
g suchsdaten. Der Ref. möchte dazu bemerken, dass die obige Gleichung, besten- 
ER falls, nur eine sehr beschränkte Anwendung haben kann; denn zwei Komponen- 
5 ten, deren Dampfdrucke in der Mischung durch die obige Gleichung ausgedrückt 
de werden, können unmöglich konstant siedende Mischungen bilden, während doch 


solche Mischungen in den Fällen, wo die Siedepunkte der Komponenten nicht weit 
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voneinander liegen, ausserordentlich häufig sind (siehe vorhergebendes Referat). 
Ebensowenig kann man der Annahme des Verf. beipflichten, dass «(ie Nichtbetol- 
sung der Gleichung ein zuverlässiges Zeichen melekularer Association sei. 

A. A. Noyes. 


138. Über einige Versuche mit endothermen Gasen von W. G. Mixter 
Amer. Journ. of Se. (4) 7, 323—327. 1899). Acetylen wird durch einen starken 
Funken oder einen rotglühenden Platindraht unfehlbar zum Explodieren gebracht 
wenn der Druck, unter dem es steht, mindestens drei Atmosphären beträgt; bei 
niedrigeren Drucken dagegen sind dieselben Ursachen häufig nicht im stande, eine 
Explosion hervorzubringen (vergl. Berthelot und Vieille 24, 540). Kleine 
Funken bringen keine Explosion hervor, auch wenn das Gas unter viel höheren 
Drucken steht. Cyangas explodiert nicht, auch wenn der Druck fünf Atmosphären 
beträgt, und man starke Funken durchschlagen lässt; dasselbe gilt für Stickoxydul 
und -oxyd auch unter dem Druck von 20 Atmosphären. Ein einfacher Versuch 
wird beschrieben, der die spontane Zersetzung des Acetylens und die dabei ent- 
wickelte Wärme illustriert: man lässt Acetylen langsam aus einem engen Rohr in 
ein es umgebendes weiteres Rohr hinausströmen und erhitzt das letztere mit einem 
Brenner an der Stelle, wo das enge Rohr endet bis zur dunklen Rotglut; man sieht 
dann, wie der Gasstrahl sich mit einer Wolke von glühendem Kohlenruss füllt. 

A. A. Noyes. 


139. Über eine Hypothese zur Erklärung der partiellen nicht explosiven 
Verbindung von explosiven Gasen und @asgemischen von W.G. Mixter (Amer, 
Journ. of Sc. (4) 7, 327— 334. 1899. Die Thatsache, dass beim Durchschlagen 
von Funken durch explosive Gasgemische keine Explosion eintritt, wenn der Druck, 
unter dem sie stehen, geringer als ein bestimmter Grenzwert ist, wird durch die 
Seltenheit der Zusammenstösse der Moleküle, welche eine zur chemischen Um- 
setzung geeignete Geschwindigkeit oder innere Energie besitzen, erklärt, da in 
einem verdünnten Gase die durch die Entladung aktivierten Moleküle mehr Zeit 
haben, diese Energie durch Strahlung zu verlieren, als dies in einem dichten Gas 
der Fall ist. A. A. Noyes. 


140. Produkte der Acetylenexplosion von W. G. Mixter (Amer. Journ. 
of Se. (4) 9% 1—9. 10). Acetylen wurde in Glasröhren unter gewöhnlichem Druck 
eingeführt, die Röhren zugeschmolzen und in einem Ofen erhitzt. War die ge- 
wünschte Temperatur erreicht, so brachte man das Gas durch einen zwischen den 
in die Röhren eingeschmolzenen Platindrähten überspringenden Funken zur Ex- 
plosion. Es wurde gefunden, dass bei 325° die Zersetzung sich nicht durch das 
Gas fortpflanzte, dass aber dies der Fall ist bei höheren Temperaturen. Die Ver- 
suche bei höheren Temperaturen ergaben, dass der Betrag, in dem Acetylen.zer- 
setzt wird, gemessen durch das Volumen des zurückgebliebenen Wasserstoffs, 
zwischen 350 und 450° so gut wie konstant bleibt, und zwar waren bei 447° 50°), 
des Acetylens zersetzt und 20°/, in Kondensationsprodukte übergeführt. Acetylen 
wurde ebenfalls in U-Röhren bei Zimmertemperatur unter dem Drucke von drei 
Atmosphären zur Explosion gebracht unter Bedingungen welche dem Gas freie 
Ausdehnung gestatteten. In den vier Fällen. in denen die Reaktion am vollstän- 
digsten war, sind 74 — 79%, vom Gas zersetzt, 5—19°/, kondensiert worden, während 
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5—16°/, unverändert blieben. Als dann die Explosion in einer Bombe hervorge- 
bracht wurde, betrug das zurückgebliebene Acetylen immer noch 4—6°/,. 
4A. A. Noyes. 


141. Über Elektrosynthese (II) von W.G. Mixter (Amer. Journ. of Se. (4) 
6, 217— 224. 1898). Der Verf. hat seine Versuche (36, 22) über die chemischen 
Reaktionen zwischen Gasen unter dem Einflusse von elektrischen Glimmentladungen 
fortgesetzt. Wird bei der Temperatur von 17-8° einerseits gesättigter Wasser- 
dampf, andererseits feuchtes Knallgas der Wirkung von Glimmentladungen unter- 
worten, so stellt sich in beiden Fällen schliesslich derselbe Druck her, der um 
0-8—0.9 mm den des Wasserdampfes (15-1 mm) übersteigt, d.h. es wird ein Gleich- 
gewichtszustand erreicht, in welchem das Verhältnis der Konzentrationen des 
Wasserstoffs und Sauerstoffs zu der des Wasserdampfes klein ist. 

Mischungen aus Sauerstoff mit Ammoniak oder mit Mono-, Di-, Trimethyl- 
amin oder mit Cyangas, und solche aus Stickoxydul oder Stickoxyd mit Wasser- 
stoff oder Kohlenmonoxyd wurden ebenfalls der Wirkung der Glimmentladung aus- 
gesetzt; die Untersuchung erstreckte sich hierbei hauptsächlich auf die Beobachtung 
der eintretenden Volumänderung und der Ableitung daraus des Verhältnisses der 
Anzahl der oxydierten Moleküle zur Anzahl der durch dieselbe Entladung zur 
Vereinigung gebrachten Wasserstoff- und Sauerstoffmoleküle. Die Produkte der 
Reaktionen wurden nur wenig untersucht. A. A. Noyes. 


142, 1. Kolloidales Glas. II Die thermodynamischen Relationen des 
wasserhaltigen Glases. III. Heisses Wasser und weiches Glas in ihren ther- 
modynamischen Beziehungen von C. Barus (Amer. Journ. of Se. (4) 6, 270; 7, 
1-3; 9, 161—175. 1898. 1599. 1900). Wasser bei der Temperatur von 200° führt 
Glas über in den Zustand einer kolloidalen Lösung, welche in allen Verhältnissen 
mit Wasser mischbar ist; bei gewöhnlicher Temperatur koaguliert diese Lösung 
zu einem harten, spröden, festeu Körper, der dem gewöhnlichen Glase ähnlich aus- 
sieht und bei 150— 200° wieder zergeht. Die Volumänderungen und die Kom- 
pressibilität, welche als Folge der Hydratation des Glases eintreten, die Volum- 
änderungen des wasserhaltigen Glases unter dem Einflusse der Temperatur und 
sein allgemeines Verhalten während und nach der Kühlung sind ausführlich be- 
schrieben. A. A. Noyes. 


143. Ein Verfahren zur Erkennung und Trennung von rechts- und links- 
drehenden Krystallen, nebst einigen Beobachtungen über das Wachsen und die 
Eigenschaften von Natriumehloratkrystallen von D. Albert Kreider (Amer. 
Journ. of Se. (4) 8, 133—138. 1899). Das in der Überschrift genannte Verfahren 
besteht in seiner befriedigendsten Form im folgenden: ein von einem Argand- oder 
Welsbachbrenner kommendes Lichtbündel geht zuerst in vertikaler Richtung von 
unten nach oben durch einen polarisierenden Nikol hindurch, darauf durch eine 
auf dem Nikol ruhende bikonvexe Linse von kurzer Brennweite und durch ein zur 
Dispersion der Polarisationsebenen dienendes Plättchen (ein Natriumchloratkrystall 
von 3—4 mm Dicke), das sich im Brennpunkte der Linse befindet. In den Weg 
des aus dem Plättchen austretenden Bündels ist an der Stelle, wo es einen Durch- 
messer von 7—8 cm besitzt, eine plankonvexe Linse eingeschaltet, auf deren 
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oberen ebenen Fläche ein Objektträger mit den darauf liegenden zu untersuchenden 
Krystallen aufruht; endlich wird das Licht durch einen im Brennpunkte der letz- 
teren Linse gelegenen analysierenden Nikol, oberhalb dessen das Auge des Be- 
obachters plaziert wird, untersucht. Vor der Einführung der Krystalle wird der 
Analysator in eine solche Stellung gebracht, dass ein gleichförmiges purpurrot ge- 
färbtes Feld erzeugt wird, auf dem die in entgegengesetzten Richtungen drehenden 
Krystalle, auch wenn sie sehr klein sind, in blauerer, resp. rötlicherer Farbe er- 
scheinen, und auf diese Art leicht voneinander unterschieden, gezählt und mit 
Hilfe einer Zange sortiert werden können. Sämtliche Teile des Apparates finden 
sich in jedem physikalischen Laboratorium und können mit Kilfe von an einem 
eisernen Stativ sitzenden Klammern an ihren Stellen gehalten werden, wobei der 
ganze Apparat durch geschwärztes Papier vor diffusem Licht geschützt wird. 

In Fortsetzung früherer Versuche (29, 362) wurde gefunden, dass die resul- 
tierende Drehung der Krystallanschüsse von Natriumchlorat von der optischen Ak- 
tivität der zur Darstellung der Lösung verwendeten Krystalle unabhängig ist, und 
stets dem Sinne nach mit der Drehung des zuerst ausgeschiedenen Krystalles 
identisch ist. ' A. A. Noyes. 


144. Ein elektrischer Thermostat von William Duane und Charles A. 
Lory (Amer. Journ. of Sc. (4) 9, 179—182. 1900). Ein grosser hölzerner Trog, 
dessen Querwände inwendig mit Zinkplatten, die als Elektroden dienen, ausgekleidet 
sind, ist mit einer schwachen Salzlösung gefüllt, die stets umgerührt und vermittelst 
eines Wechselstroms (entnommen einer zu Beleuchtungszwecken dienenden Strom- 
leitung von 110 Volt Spannung) geheizt wird. Zur Regulierung des Stromes dient 
folgende Vorrichtung. Ein langes System von Messingröhren, 2-5 cm im Durch- 
messer, ist mit Alkohol gefüllt, dessen Ausdehnung, resp. Zusammenziehung eine 
Quecksilbersiule gegen eine Platinspitze hebt, resp. von ihr entfernt, wodurch ein 
aus einem galvanischen Element und einem Relais bestehender Stromkreis ge- 
schlossen, resp. unterbrochen wird; das Relais öffnet und schliesst einen zweiten 
Strom, der einen Elektromagneten enthält, welch letzterer seinerseits den Haupt- 
strom, der den Thermostaten heizt, kontrolliert. Die konstruktiven Einzelheiten 
werden ausführlich beschrieben. Die Temperatur soll bis auf 0-0005° konstant ge- 
halten werden. A. A. Noyes. 


145. Beziehungen zwischen dem Geschmack saurer Salze und ihrem 
Dissociationsgrade von Louis Kahlenberg (Journ. Phys. Chem. 4, 33—37. 
1900). Es hat sich ergeben, dass die Konzentrationen, bei denen der saure Ge- 
schmack noch deutlich wahrnehmbar ist, für die sauren Natriumsalze der Oxal- 
Malon-, Bernstein-, Äpfel-, Wein-, Fumar-, Malein- und Citronensäure sich nur 
zwischen den engen Grenzen von !/;oo Dis */,0 molar, je nach der Natur der ihnen 
zugrundeliegenden Säure, bewegen. Die Variation in der Intensität der sauren 
Geschmacksempfindung ist also viel geringer, als die in der Konzentration der 
Wasserstoffionen in den verschiedenen Salzlösungen (1:70 im extremen Fall). 
Ausserdem wurde gefunden, dass die Lösungen der sauren wein- und äpfelsauren 
Natriumsalze, deren Dissociation nur einige wenige Prozent beträgt, ungefähr 
sleich sauer schmecken wie eine bloss dreimal verdünntere Salzsäurelösung, 
wodurch das von Richards beim Studium der Salz- und Essigsäure erlangte 
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Resultat (28, 173), nach welchem der saure Geschmack nicht bloss von der Kon- 
zentration der Wasserstotfionen allein abhängig ist, bestätigt wird. 

Der Verf. zieht den Schluss, dass, wenn man seine Ergebnisse im Sinne der 
lonentheorie interpretieren will, man die Annahme machen muss, dass die ein- 
wertigen Anionen (COOH—COO, etc.) gleich dem Wasserstoffion sauer schmecken, 
eine „Annahme, welche, mild gesprochen, unbefriedigend ist.“ Diese Erklärungs- 
weise ist aber keineswegs notwendig und ist auch nicht als Jie wahrscheinlichste 
zu betrachten, wie es die folgenden Überlegungen zeigen. Die Stärke der sauren 
(seschmacksempfindung hängt wahrscheinlich von dem Betrage ab, in dem eine 
bestimmte chemische Veränderung durch die Säure in den Enden der Empfindungs- 
nerven iunerhalb eines kurzen Zeitintervalls hervorgebracht wird. Nur unter der 
Voraussetzung, dass diese chemische Veränderung durch die Wasserstoffionen kata- 
Iytisch zustandegebracht wird, kann eine Proportionalität zwischen dem Betrage 
dieser Veränderung und der Konzentration der genannten lonen mit Recht er- 
wartet werden. Wenn dagegen die Wasserstoffionen selbst an der Reaktion teil- 
nehmen und durch sie verbraucht werden, so nimmt ihre Konzentration in der 
Schicht, welche den Nerv unmittelbar berührt, sehr schnell ab, besonders wenn 
die Säurelösung verdünnt ist; die verbrauchten Wasserstoffionen können nun im 
Falle einer vollständig dissociierten Säure nur durch die langsamen Prozesse der 
Diffusion und Konvektion ersetzt werden, während im Falle einer konzeutrierten, 
aber nur wenig dissociierten Lösung, durch den augenblicklich verlaufenden Disso- 
ciationsprozess ein neuer Vorrat an Wasserstoffionen sofort geliefert wird. Nach 
dieser Hypothese hängt also die Iütensität des sauren Geschmacks einer teilweise 
dissociierten Säurelösung sowohl von der Gesamtkonzeutration der Säure wie von 
der Konzentration der Wasserstoffionen ab; und in dieser doppelten Abhängigkeit 
finden die bis jetzt ermittelten Thatsachen ihren prinzipiellen Ausdruck 

A. A. Noyes. 


146. Beziehungen zwischen dem Geschmack von Säuren und ihrem 
Dissociationsgrade Il von Theodore William kKichards (Journ. Phys. Chem. 
4, 207 — 211. 1900 Der Verfasser zeigt, dass die von mehreren Forschern kon- 
statierte Thatsache, dass schwache Säuren und saure Salze, im Vergleich mit Salz- 
saure, viel saurer schmecken als aus der Annahme einer Proportionalität zwischen 
saurem Geschmack und Konzentration der Wasserstoffionen folgen würde, sich 
leicht in Übereinstimmung mit der Dissveciationstheorie, entgegengesetzt der 
Meinung von Kahlenberg, bringen lässt, weun man nur die Hypothese macht, dass 
die Erzeuguns des sauren Geschmacks von einem Verbrauch an Wasserstoflionen 
begleitet ist, und dass die verbrauchten lonen durch neue ersetzt werden aut 
Kosten der undissociierten Säure, resp. des undissociierten sauren Salzes. Eine im 
wesentlichen mit dieser identische Erklärung hat unabhängig davon der Ref. in 
der im vorhergehenden Referat mitgeteilten Form anderwärts gegeben. Eine 
andere mögliche Erklärung wäre die von Ostwald vorgeschlagene (28, 174). 

A. A. Noues. 


147. Beziehungen zwischen dem Geschmack saurer Salze und ihrem 
Dissociationsgrade von Louis Kahlenberg (Journ. Phys. Chem. 4, 533—537. 
1900). Der Vert. versucht, die von Richards und dem Ref. gegebene Erklärung 
s. die beiden vorhergehenden Referate) der Thatsache, dass der saure Geschmack 
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von Säuren und sauren Salzen der Konzentration der Wasserstoffionen in ihren 
l,ösungen nicht proportional ist, zu widerlegen. Zu diesem Zweck führt er einen 
irrelevanten Versuch an, der darin besteht, dass eine Salzsäurelösung, die so 
schwach ist, dass sie, auf gewöhnliche Weise probiert, nicht mehr sauer schmeckt, 
auch dann keine Geschmacksempfindung hervorruft, wenn sie längere Zeit in 
Berührung mit der Zunge bewegt wird. A. A. Noyes. 


148. Die physiologische Wirkung einiger plasmolytischer Agenzien von 
Rodney H. True (Botanic. Gaz. 26, 407—416. 189%). Spirogyra beginnt Zeichen 
ler Plasmolyse in einer "/, ınolaren Rohrzuckerlösung zu zeigen und ist bei der 
'/, molaren Lösung an die Grenze gelangt, bei der sie noch gerade vegetieren kann. 
Da Rohrzucker wahrscheinlich keine toxischen Wirkungen hat, so betrachtet der 
Verf. den osmotischen Druck der zuletzt genannten Lösung als den höchsten, den 
Jie Pflanze vertragen kann. Da uun die maximalen Konzentrationen der Lösun- 
gen von Chlornatrium und Kaliumnitrat, in denen die Pflanze leben kann, bloss 
‘.10-, resp. 0-06-molar sind, so wird daraus gefolgert, dass diese Salze, welche ge- 
wöhnlich als Normalsubstanzen bei Untersuchung plasmolytischer Wirkungen ge- 
braucht werden, in Wirklichkeit toxische Eigenschaften besitzen. 

A. A. Noyes. 


149. Die Wirkung wässeriger Lösungen auf die Keimung von Pilzsporen 
von H. L. Stevens (Botanic. Gaz. 26, 377— 406. 1898). Die Konzentrationen 
verschiedener Lösungen wurden bestimmt, welche gerade genügen, um die Ent- 
wickelung der Pilzsporen zu verhindern. Die folgenden Substanzen hatten gar 
keine toxische Wirkung sogar in 0-1-molaren Lösungen: die Chloride von Natrium, 
Ammonium, Magnesium und Baryum; Natriumacetat; Kaliumbromid, -jodid und 
permanganat; Ammoniumnitrat; Magnesiumsulfat und Alkohol. Salzsäure und 
Schwefelsäure, die Hydroxyde von Kalium und Natrium und Cyankalium hatten 
eine nngefähr gleiche Giftwirkung, indem sie alle die Keimung verhinderten, wenn 
ihre Lösungen !/„—"/,o„-molar waren. Bedeutend giftiger als die genannten Sub- 
stanzen erwiesen sich Kaliumbichromat und die Salze von Kupfer und Quecksilber. 
Eine bestimmtere Verallgemeinerung ist immerhin kaum möglich, da die relative 
Wirksamkeit der verschiedenen Substanzen je nach der gewählten Pilzart stark 
variiert. Die einzigen Resultate, welche mit der Dissociationstheorie in Beziehung 
sind. bestehen darin, dass Salzsäure und Schwefelsäure einerseits und Kupfer- 
chlorid, -nitrat, -sulfat und -acetat andererseits eine ungefähr gleich giftige Wir- 
kung ausüben, was im Einklang mit dem Prinzip der Additivität der Eigenschaften 
steht A. A. Noyes. 


150. Elektrolytische Dissoeiation und toxische Wirkung von J. F. Clark 
(Journ. Phys. Chem. 3, 263— 516; Botanic. Gaz. 28, 289 — 327; 375— 404. 1899. 
Der Verf. hat die minimale Konzentration einer Anzahl chemischer Substanzen 
bestimmt, welche genügt, um die Entwickelung von fünf verschiedenen Schimmel- 
pilzarten gänzlich zu verhindern. Für jede Substanz wurde die Anzahl von Molen 
bestimmt, welche nötig ist, um eine gleiche Wirkung auszuüben wie ein Mol von 
Quecksilberchlorid, wenn sie in derselben Wassermenge, nämlich 7300 Liter, auf- 
gelöst sind. Silbernitrat, Kaliumchromat und Bichromat erwiesen sich annähernd 
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gleich giftig wie Quecksilberchlorid. Für Salzsäure und Schwefelsäure betrug die 
erforderliche Anzahl von Molen 821, resp. 732; Kaliumchlorid, -bromid, -jodid, 
PR -nitrat, -sulfat und die drei Chloracetate hatten eine nur geringe toxische Wir- 
4 kung, die ein '/,—"/, von der der Salzsäure ausmacht. 
y Eine theoretische Betrachtung der Ergebnisse führt den Verf. zum Schluss, 
; dass die Hypothese, nach welcher „der ionisierte Teil einer gelösten Substanz und 
} nur dieser chemisch wirksam ist“ mit seinen eigenen physiologischen Resultaten 
| und denen anderer im Widerspruche steht. Der Hauptgrund für diesen Schluss 
|; ki besteht darin, dass die nur teilweise dissociierten Säuren, wie Essigsäure und die 
' Chloressigsäuren, dessenungeachtet eine viel stärkere toxische Wirkung ausüben 
ER als Salzsäure und als ihre Neutralsalze, welche dieselben Ionen in viel grösserer 
#17 Zahl enthalten. Der Ref. möchte bei dieser Gelegenheit hervorheben, dass hier 
F und auch sonst allgemein bei der Deutung physiologischer Ergebnisse im Sinne 
: i & ‘ der Ionentheorie eine wichtige Thatsache übersehen wird, nämlich die wohl be- 
{ Hi kannte katalytische Wirkung der Wasserstoffionen. Man ist beispielsweise 
nicht berechtigt anzunehmen, dass weil das NO,-Ion in einer Kaliumnitratlösung 
4 keine merkliche toxische Wirkung ausübt, dasselbe für dieses Ion gelten muss, 
\ wenn es in einer Salpetersäurelösung bei Gegenwart von Waserstoffionen vorhan- 
| a den ist. Die Thatsache, dass Salpetersäure viel toxischer wirkt als Salzsäure, ist 
5 H sehr wahrscheinlich auf die Wirkung des NO,-Ions in saurer Lösung und nicht 
auf die der undissoeiierten HNO,-Moleküle zurückzuführen. Die verhältnismässig 
starke toxische Wirkung nur teilweise dissociierter Säuren lässt sich übrigens auch 
3 vollständig auf dieselbe Art, wie ihr’ stark saurer Geschmack, erklären (siehe die 
$: 
$ 
{ 


u vorhergehenden Referate). A. A. Noyes. 


1: 151. Die toxische Wirkung einer Reihe von Säuren und ihrer Natrium- 

I | R ze auf Lupinus albus von Rodney H. True (Amer. Journ. of Se. (4) % 183 
A 1 — 192. 1900). Es wurden Bestimmungen der maximalen Konzentration von zwanzig 
61 Säuren und ihren Natriumsalzen, bei der die Hauptwurzeln des Lupinus albus 

18) 24 Stunden lang leben können, ausgeführt. Aquivalente Mengen der folgenden 

1} fast vollständig dissociierten Säuren: HC/, HBr, HJ, HNO,, '/,H,SO,, KHSO,, 
\ IF 0o-0,H,/OH)COOH) und 0-C,H,(NO,/COOH) waren gleich toxisch, wobei d’e Ab- 
Bi tötungsgrenze bei der Konzentration von einem Äquivalent in 6400 Litern lag. 
Die Wirkung rührt also nur von den Wasserstoffionen her. Teilweise dissociierte 
Söuren (nämlich die vier ersten Fettsäuren, Benzoösäure, Meta- und Paraoxyben- 
zoösäure, Protokatechu-, Gallus-, Zimt- und Hippursäure) üben eine viel stärkere 
Giftwirkung aus, als der Konzentration der Wasserstoflionen in ihren Lösungen 
entsprechen würde. Der Verf. erklärt diese letztere Thatsache dadurch, dass er 
den undissociierten Molekülen eine spezifische toxische Wirkung zuschreibt; durch 
den Einfluss der Änionen kann nämlich diese Thatsache, wenn man die toxische 
Wirkung als eine additive betrachtet, nicht erklärt werden, da die Toxizität der 
Natriumsalze in den meisten Fällen äusserst gering ist. In Bezug auf diese An- 
nahme der Additivität der toxischen Wirkung vergl. das vorhergehende Referat. 
A. A. Noyes. 


152. Toxische Wirkung von sauren Natriumsalzen auf Lupinus albus von 
Louis Kahlenberg und RollanM. Austin (Journ. Phys. Chem. 4, 553—569. 1900). 
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Die toxische Wirkung der sauren Natriumsalze der Oxal-, Wein-, Äpfel-, Bern- 
stein- und Citronensäure auf die Sämlinge des Lupinus albus wächst zugleich mit 
dem Betrag ihrer Dissociation in Wasserstoffionen, ist aber weit von einer Pro- 
portionalität zu der Konzentration der letzteren entfernt, was sich besonders deut- 
lich aus einem Vergleich mit der Wirkung der Salzsäure ergiebt. Wie im Falle 
ihres sauren Geschmackes (siehe oben) hängt die physiologische Wirkung dieser 
Salze nicht nur von der Konzentration der Wasserstoffionen, sondern auch von der 
des Salzes selbst ab. A. A. Noyes. 


153. Das Molekulargewicht von Aluminiumverbindungen von Elmer P. 
Kohler (Amer. Chem. Journ. 24, 385 — 397. 1900). Durch Bestimmung der von 
ihnen in Schwefelkohlenstoffllösung hervorgebrachten Erhöhung des Siedepunkts 
des Lösungsmittels wurden für die nachfolgenden Verbindungen Molekulargewichte 
gefunden, welche den nach ihren Namen gestellten Symbolen entsprechen: Alu- 
miniumacetylaceton, Al\C,H,O,),; Aluminiumacetessigester, AUC,H,O,);; Aluminium- 
bromid, Al,Br,; Aluminiumjodid, Al,J,: Adlitionsprodukte des Aluminiumbromids 
und Chlorids: 

Al,Br,.20,H,S0O,Cl; Al,Br,.20,H,NO,; Al,Br,.20,H,C0C1; 
Al,Br, .2C0,H,COC,H,; Al,Br,.2POCI,; Al,Cl, ..2C,H,NO,. 

Die berechneten Werte des Molekulargewichts variieren nur sehr wenig mit 
der Konzentration und stimmen ausgezeichnet mit dem theoretischen Wert, von 
dem sie sich nur selten um mehr als zwei Prozent unterscheiden. Die Additions- 
produkte wurden einerseits vor der Auflösung dargestellt, andererseits durch Zu- 
sammenbringen der Komponenten innerhalb des Lösungsmittels; die Resultate waren 
in beiden Fällen dieselben. Dibrombenzol bildet mit Aluminiumbromid in Schwefel- 
kohlenstofflösung kein Additionsprodukt; dasselbe gilt auch für Benzol und Naph- 
talin, wenn auch keine quantitative Angaben darüber gemacht werden. Pyridin 
und Chinolin konnten nicht untersucht werden, da sie krystallinische, in Schwefel- 
kohlenstoff unlösliche Additionsprodukte bilden. 

Ganz davon abweichende Resultate wurden erhalten, als Nitrobenzollösungen 
mittels der Gefrierpunktsmethode untersucht wurden. Aluminiumbromid und -chlorid 
ergaben, genau wie in ihren Pyridinlösungen (Zeitschr. f. anorg. Chem. 15, 24), 
Molekulargewichte, die den einfacheren Formeln AlBr, und AICI, genau ent- 
sprechen, während das Additionsprodukt von AlBr, mit Benzoylchlorid einen Wert 
(371) ergab, der kleiner ist als derjenige (407-5), welcher der einfachsten Formel 
AlBr,. C,H,COCl entspricht, wodurch eine partielle Dissociation angezeigt wird. 

Der Verf. betrachtet aber die in Nitrobenzol und Pyridinlösungen ausgeführten 
Molekulargewichtsbestimmungen als unzuverlässig, weil ja gezeigt wurde, dass diese 
beiden Lösungsmittel in Schwefelkohlenstofllösung mit den Halogenverbindungen 
des Aluminiums zu Additionsprodukten zusammentreten. Dem Ref. scheinen 
dagegen diese Versuche eine wertvolle Bestätigung der Hypothese zu liefern, dass 
die dissociierende Kraft der Lösungsmittel im Zusammenhange steht mit ihrer 
Fähigkeit, mit den zu dissociierenden Substanzen Additionsprodukte zu bilden. 

A. A. Noyes. 


154. Über die Dissoeiation von Phosphorpentabromid in seinen Lösungen 
in organischen Lösungsmitteln von J. H. Kastle und W. A. Beatty (Amer. 
chem. Journ. 21, 392—398. 1899). Verdünnte Lösungen (0-025—0-001-molare) von 
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Phosphorpentabromid in Schwefelkohlenstoff und Kohlenstofftetrachlorid besitzen 
dieselbe Farbe wie Lösungen von Brom in denselben Lösungsmitteln, welche an- 
nähernd eine gleiche Anzahl von Molekeln enthalten, wodurch bewiesen wird, 
dass die Dissociation des Bromids so gut wie vollständig ist. Auf Zusatz von 
Phosphortribromid zu einer Schwefelkohlenstofflösung des Pentabromids wird die 
Farbe der letzteren heller. A. A. Noyes 


155. Eine Methode zur Ausführung chemischer Reaktionen unter hohen 
Drucken von B. H. Hite (Amer. chem. Journ. 22, 80—86. 1899). Die konstruk- 
tiven Details eines Apparates werden ausführlich beschrieben und durch Zeich- 
nungen verdeutlicht, mit welchem es möglich ist, eine Flüssigkeit innerhall eines 
dünnen, zusammendrückbaren Platincylinders von 30 cem Voluminhalt, Drucken 
von 3500)—14U00 Atmosphären zu unterwerfen. Versuchsergebnisse über den Eiı 
tluss von Druck auf chemische Reaktionen sollen später mitgeteilt werden 


A. A. Noyes 


156. Eine Vereinfachung des Beekmannschen Siedeapparates von 8. L 
Bigelow (Amer. chem. Journ. 22, 230—287. 1809. Der Inhalt des Siedegefässes 
des Beekmannschen Apparates wird vermittelst eines elektrischen Stromes er- 
hitzt, der durch eine in der Flüssigkeit in der Nähe des Bodens befindliche Spirale 
aus feinem Platindraht geleitet wird. Dadurch sollen das Füllmaterial, der das 
siedende Lösungsmittel enthaltende äfssere Mantel und verschiedene andere Teile 
des gewöhnlichen Apparates entbehrlich werden. Die vom Verf. erhaltenen Mole- 
kulargewichtswerte weichen aber so weit von denen von Beekmann und von den 
theoretischen Werten ab, dass die Methode in ihrer gegenwärtigen Form ganz 
unzuverlässig zu sein scheint. A. A. Noyes. 


157. Ein Apparat zur Molekulargewichtsbestimmung dureh die Siede- 
punktsmethode von Herbert N. McCoy (Amer. chem. Journ. 23. 3535 — 360. 1900 
Der Verf. hat die Methode von Landsberger (28, 750) derart modifiziert, dass 
er die Kondensation des Dampfes des Lösungsmittels in der Lösung vermeidet, 
un es auf diese Weise möglich macht, mit derselben Portion der Substanz eine 
Reihe von Bestimmungen bei verschiedenen Konzentrationen auszuführen. Das 
Lösungsmittel wird nicht in einem vollständig getrennten Gefäss zum Sieden er- 
hitzt, sondern in einem äusseren röhrenförmigen Glasmantel, welcher das die Lö- 
sung und das Thermometer enthaltende Rohr umgiebt. Nachdem die Dämpfe die 
Lösung bis nahe an ihren Siedepunkt gebracht haben, beginnen sie, in diese durch 
ein enges Röhrchen einzutreten, welches am oberen Ende des Glasmantels beginnt. 
sich ins innere Geltäss fortsetzt und bis an den Boden des letzteren reicht; aus 
dem inneren Gefäss treten die Dämpfe durch einen an ihm oben angebrachten 
Seitenarm in den Kühler hinaus. Die erhaltenen Resultate stimmen in den meisten 
Fallen sehr genau mit denen von Beekmann überein. A. A. Noyes. 


158. Der Wirkungsgrad von Wasser auf einige «-, 5- und y-halogensub- 
stituierte Fettsäuren von Edwin De Barr (Amer. Chem. Journ. 22, 333— 351. 
1898). Ein Mol verschiedener monohalogensubstituierter Säuren wurde zusammen 
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mit drei Molen Wasser in zugeschmolzenen Röhren bei 150° erhitzt. Geschwindig- 
keitskonstanten wurden nicht berechnet; die Zeiten aber (welche diesen Konstanten 
umgekehrt proportional sein sollten), die zur Hervorbringung eines bestimmten Zer- 
setzungsgrades (7 °/,) erforderlich waren, waren wie folgt: für y-Chlorbuttersäure, 
einige Sekunden; 3-Chlorpropionsäure, eine Minute: 3-Chlorbuttersäure, 11 Minuten; 
«“-Öbloressigsäure, 45 Minuten; «-Chlorpropionsäure, 75 Minuten; «-Brompropion-, 
«-Brombutter- und «-Chlorbuttersäure, 120 Minuten. Man ersieht aus diesen Zahlen, 
dass bei der y-Säure die Abspaltung von Halogenwasserstoff mit grösster Leichtig- 
keit geschieht, dass bei 3-Säuren diese Abspaltung viel leichter vor sich geht, als 
bei @-Säuren, dass «- oder 3-Säuren, bei denen das Halogen iu einer CH,-Gruppe 
substituiert ist, viel reaktionstähiger sind, als ihre echten Homologen, bei denen 
das Halogen in einer CH,-Gruppe substituiert ist, dass es aber nur einen geringen 
Unterschied ausmacht, ob das Alkyl, welches an der CHCl- oder CHBr-Gruppr 
haftet, Methyl oder Äthyl ist; und endlich, dass entsprechende Chlor- und Brom- ei 
sauren fast gleiche Reaktionsfähigkeiten besitzen. 

Der Gleichgewichtszustand konnte nicht bestimmt werden, denn, nachdem die 
Hauptreaktion zu einem grösseren oder kleiueren Betrage sich abgespielt hat, tritt 


eine sekundäre, von Gasentwickelung begleitete Zersetzung ein. A. A. Noyes. 


159. Die Okklusion von Wasserstoff durch metallisches Kobalt und andere 
Metalle von Gregory Paul Baxter (Amer. chem. Journ. 22, 351 —34. 1899). 
Die von metallischem Kobalt, Nickel, Kupfer und Silber okkludierten Wasserstoff- 
mengen wurden durch Erhitzen der durch Reduktion dargestellten Metalle in einem 
Luftstrom und Wägung des gebildeten Wassers bestimmt. Die okkludierten Mengen 
stellten sich als von der Berührungszeit, der Temperatur und besonders von der 
Porosität der ausgesetzten Oberfläche, abhängig heraus; die Okklusion ist daher 


viel geringer, wenn die Metalle aus reinen, als wenn sie aus unreinen Oxyden durch k} ' 
Reduktion dargestellt werden, ebenso bei denjenigen Metallen Silber und Kupfer, 


deren Schmelzpunkt nicht um viel höher als ihre Reduktionstemperatur liegt, e 
denn in diesen Fällen sickern die Metallteilchen viel vollständiger zusammen. 
A. A. Noyes 


160. Über den Einfluss verschiedener Lösungsmittel auf die allotropische 
Veränderung von Jodqueeksilber von J. H. Kastle und Mary E. Clark (Amer. | 
Uhem. Journ. 22, 473—483. 1899). Rotes Jodqnecksilber wurde in 24 verschiedenen R | | 


Lösungsmitteln durch Erwärmen gelöst; beim Erkalten schied es sich aus allen 
Lösungen in Form von gelben Krystallen aus, welche aber mit der Zeit sich 
wieder in die rote Modifikation umwandelten. Diese Erscheinung soll sogar unter- 
halb der Umwandlungstemperatur (128°) in einem der untersuchten Fälle (in 
amylalkoholischer Lösung bei 100°) eingetreten sein, bei dem ein Überschuss an 
der roten Form iu Berührung mit der Lösung gelassen worden war. 

A. A. Noyes. 


161. Übermangansäure dureh Elektrolyse von H.N. Morse und J.C. Olsen 
Amer. Chem. Journ. 23, 431—443. 1900). Ein Verfahren und ein Apparat werden 
beschrieben, durch welche Übermangansäure durch Elektrolyse von Kaliumper- 
manganat in grösseren Quantitäten dargestellt werden kann. In einem die gesät- A 
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tiete Lösung des Permanganats enthaltenden grossen Becherglas befinden sich eine 
Platinanode und eine mit Wasser gefüllte poröse Zelle, in welche die Silberka- 
thode taucht. Durch die poröse Zelle fliesst kontinuierlich Wasser, während ein 
Heber so eingerichtet ist, dass er von Zeit zu Zeit, sobald das Wasser ein be- 
stimmtes Niveau erreicht, die Schale teilweise entleert; auf diese Weise wird das 
Kaliumhydroxyd, welches sich um die Kathode herum zu konzentrieren strebt. 
verdünnt und entfernt. Die Elektrolyse wird einige Tage lang fortgesetzt, bis die 
Analyse Abwesenheit von Kalium in der Übermangansäureiösung anzeigt. Die 
Ausbeute an Säure beträgt 87—92 °/, von der theoretischen. Ein einziger Versuch 
schien anzudeuten, dass es vorteilhafter ist, das obige Verfahren derart abzuändern, 
dass in die Permanganatlösung zwei poröse Zellen eingeführt werden, von denen 
jede mit Wasser gefüllt ist und eine der Elektroden enthält; die Säure wurde in 
diesem Versuch sofort frei von Kalium erhalten 

Wegen der grossen Divergenz der Leitfähigkeitsmessungen von Franke 
(16, 476) und Loven (17, 374), stellten die Verff. die Übermangansäure nach ihrem 
Verfahren durch Elektrolyse von Silberpermanganat dar und bestimmten ihre Leit- 
fähigkeit bei 25° Ihre Resultate, welche die von Lov&n bestätigen, sind die 
folgenden: 

= 16 32 64 128 256 512 1024 

iv 352-3 361-2 371-6 375-0 374-7 376-6 377-3 

A. A. Noyes. 


162. Über Chlorheptoxyd von Arthur Michael und Wallace J. Conn 
Amer. Chem. Journ. 23, 444—446. 1900). Chlorheptoxyd wurde durch sehr lang- 
sames Hinzufügen von Perchlorsäure zu in einer Kältemischung unter — 10° abge- 
kühltem Phosphorpentoxyd dargestellt. Durch darauffolgende Destillation am 
Wasserbad wird das Heptoxyd als eine farblose, bei 82° siedende Flüssigkeit er- 
halten. Im Vergleich mit den zuvor bekaunten Oxyden des Chlors besitzt das 
Heptoxyd eine bemerkenswerte Beständigkeit: es wirkt weder auf Papier, noch 
auf gut abgekühlten Schwefel oder Phosphor ein. A. A. Noyes. 


163. Über die Isomorphie zwischen Selen und Tellur von James F. Norris 
und Richard Mommers (Amer. Chem. Journ. 23, 456 — 494. 1900). Die Iso- 
morphie des Doppelbromids von Selen und Dimethylamin mit der entsprechenden 
Tellurverbindung wurde durch Zusammenbringen der gesättigten Lösungen dieser 
zwei gefärbten Salze nacheinander mit dem farblosen Doppelchlorid von Tellur 
und Dimethylamin festgestellt. Dieses letztere Salz giebt mit dem Selen- und dem 
Tellurdoppelbromid Mischkrystalle von variabler Farbentiefe, wodurch die Iso- 
morphie zwischen den beiden Bromiden und dem Chlorid, und folglich auch die 
Isomorphie der Bromide untereinander, nachgewiesen wird. 

Da in der Litteratur die Anschauung vertreten worden ist, dass die Teliur- 
salze mit denen der Metalle der Platingruppe isomorph seien, wurde das Doppel- 
bromid von Platin und Dimethylamin auf dieselbe Weise untersucht, wiederum 
unter Anwendung des Doppelchlorids von Tellur und Dimethylamin. In diesem 
Falle aber krystallisierten die beiden Verbindungen getrennt voneinander, wodurch 
die Annahme einer Isomorphie zwischen den Platinverbindungen und denen von 
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selen und Tellur widerlegt wird. Im Verlaufe dieser Untersuchung wurden ausser- 
dem fünf neue Doppelsalze von Tellur und Dimethylamin dargestellt. 
A. A. Noyes. 


164. Über den Einfluss von sehr niedrigen Temperaturen auf die Farbe 
von Brom- und Jodverbindungen von J. H. Kastle (Amer. Chem. Journ. 23, 
505—509. 1900). Die Substanzen: Brom, Schwefel, roter Phospbor, Jodblei, Phosphor- 
penta- und Heptabromid, Quecksilberbromojodid, Jodoform, Dibrombenzolsulfamid, 
Tribromphenolbromid, Merkurijodid bekommen alle eine viel hellere Farbe, wenn 
man sie der Temperatur von — 190° in einem mit flüssiger Luft beschickten 
Dewargefäss aussetzt. Die Erscheinung scheint eine ganz allgemeine zu sein. Auch 
im Falle von Lösungen wird sie beobachtet, z. B. im Falle der Lösung von Jod in 
Alkohol und in Schwefelkohlenstoff. A. A. Noyes. 


165. Über die vermeintliche Allotropie des Phosphorpentabromids von 
J. H. Kastle und L. O. Beatty (Amer. Chem. Journ. 23, 505—509. 1900). Die 
roten Krystalle, welche bis jetzt als eine isomere Form des Phosphorpentabromids 
angesehen wurden, halten die Verf. für Phosphorheptabromid. Das gelbe Penta- 
bromid löst sich in Berührung mit Wasser zu einer farblosen Lösung auf, während 
das rote Bromid eine Lösung von der Farbe des Bromwassers liefert, wobei diese 
Farbe ihr durch Schwefelkohlenstoff genor.men werden kann. Verschiedene andere 
Thatsachen werden angeführt zum Beweise dafür, dass die roten Krystalle ein Hepta- 
bromid sind, abgesehen aber von einer einzelnen unbefriedigenden Analyse sind 
sie alle rein qualitativer Natur und deshalb nicht entscheidend. A. A. Noyes. 


166. Elektrolytische Bestimmungen und Trennungen von SilyG.Kollock 
(Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 911—928. 1899). Die Methoden zur elektrolytischen 
Bestimmung und Trennung einer ansehnlichen Zahl von Metallen wurden einer 
Untersuchung unterzogen zum Zwecke der Ermittelung der zweckmässigsten Span- 
nung, Stromintensität und Stromdichte. A. A. Noyes. 


167. Ein einfaches Volumenometer von C. E. Linebarger (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 21, 435—437. 1899). Der Apparat ist dem von McKenna (36, 121) 
ähnlich und besitzt ihm gegenüber den Vorzug, dass er aus in jedem Laboratorium 
vorhandenen Utensilien zusammengestellt werden kann. A. A. Noyes. 


168. Ein elektrischer Trockenkasten von F. W. Richards (Amer. Chem. 
Journ. 22, 45—4%. 1899). Der Trockenkasten besteht aus zwei geräumigen, konzen- 
trisch aufgestellten Bechergläsern mit abgesprengtem Boden, die voneinander durch 
eine Asbestfüllung getrennt sind und auf einem Ziegelstein stehen, der auf einer 
hölzernen, mit Asbest- und Drahtnetzschichten bedeckten Unterlage liegt. Eine 
umgekehrte Uhrglocke oder Porzellanschale dient als Deckel. Der Heizkörper besteht 
ans einem Platindraht von 5m Länge, 0-2 mm Durchmesser, der um eine aus Glas- 
und Porzellanstäben zusammengestellte Rolle gewickelt ist, welch letztere in hori- 
zontaler Lage in einer Höhe von */, cm oberhalb der Ziegelsteinunterlage gehalten 
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wird. Uber dem Heizkörper befindet sich eine feste, in schraubenförmig angeor.- 
nete Sektoren eingeteilte, verzinnte Eisenscheibe, die den Zweck hat, den auf- 
steigenden warmen Lutftstrom in eine Kreisbewegung zu versetzen und auf diese 
Weise die Ausgleichung der Temperatur zu bewirken. Ein Strom von 2 Ampere 
Spannung von 52 Volt) genügt, um den Kasten auf einer Temperatur zu erhalten, 
die um 140° höher als die der Umgebung ist. A. A. Noyes 


169. Die Elektrolyse von Metallphosphatlösungen vonHarveyM.Fernberger 
und Edgar F. Smith (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 1001—1007. 1899. Die Arbeit 
giebt Auskunft über die Stromdichte, Spannung, Verdünnung und Temperatur, 
welche zur quantitativen Trennung von Kupfer von Eisen, Aluminium, Chrom, 
Kobalt. Nickel, Zink und Mangan aus den Lösungen der Phosphate geeignet sind 
Quecksilber und Nickel können ebenfalls quantitativ aus Phosphatlösungen abge- 
schieden werden. A. A. Noyes. 


170. Die Atommasse von Wolfram von Edgar F. Smith und Willett L 
Hardin (Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 1017—1027. 1899). Der Verf. zeigt, dass 
die zur Bestimmung des Verbindungsgewichtes von Wolfram gewöhnlich angewendeten 
Methoden unzulässig sind. Die Darstellung von Wolframtrioxyd aus Wolframoxy- 
chlorid liefert kein reines Produkt; die Reduktion dieses Trioxyds zu Metali 
durch einen Wasserstoffstrom liefert infolgedessen für das Verbindungsgewicht vari- 
ierende Zahlen. Durch Oxydation des Metalles zu Wolframtrioxyd wurden wegen (er 
Fluchtigkeit des Oxyds Resultate erhalten, die zwischen 184-1 und 184-8 schwankten. 
Die Analysen von Wolframoxychlorid und von Baryummetawolframat stellten sich 
ebenfalls als unzuverlässig heraus. Als den wahrscheinlichsten Wert sehen die 
Verff. die Zahl 184 an, doch müssen genauere Verfahren zur Ermittelung dieser 
Konstanten gefunden werden. A. A. Noyes 


171. Vorlesungsversuche. Umkehrbare ehemische Reaktionen von W. Lash 
Miller und F. B. Kenrick ‚Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 291—300. 1900). Das 
Massenwirkungsgesetz wird qualitativ demonstriert durch sechs Versuchsgruppen 
über das Gleichgewicht von Reaktionen, welche Studierenden, die einen Kursus 
über elementare anorganische Chemie durchgemacht haben, geläufig sind. Die 
Manipulationen sind in allen Einzelheiten beschrieben; in einigen Fällen ist es 
aber nicht ganz klar, was eigentlich der Versuch demonstrieren soll. 

A. A. Noyes. 


172. Notizen über Vorlesungsversuche zur Demonstration von Gleich- 
gewicht und Dissoeiation von Julius Stieglitz (Amer. Chem. Journ. 23, 404 
— 408. 1900). Der an erster Stelle beschriebene Versuch besteht darin, dass 0.029 g 
Brom in Glasröhren von 40ccm Inhalt einerseits zusammen mit einer äquimole- 
kularen Menge von Phosphortribromid (resp. -trichlorid), andererseits zusammen 
init einer neun- (oder sechs-) mal so grossen Menge dieser Substanzen eingeschlossen 
wird, und die Röhren nebeneinander in einem mit Wasser gefüllten Becherglas 
auf 80—90° (oder 40—55°) erhitzt werden. Die rotbraune Farbe des Bromdampfes 
ist viel intensiver in den Röhren, welche keinen Überschuss an den Phosphorver- 
bindungen enthalten. Die übrigen Versuche haben auf die elektrolytische Disso- 
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ciation Bezug und führen die Erscheinung vor Augen, dass die von wenig Am- 
moniak in Phenolphtalein- oder Lackmuslösung hervorgerufene Färbung durch 
Zusatz von konzentrierter Chlorammonlösung stark abgeschwächt wird. 

A. A. Noyes. 


73. Über ein Minimum in der dureh gewisse Säuren und Salze ver- 
ursachten molekularen Gefrierpunktserniedrigung des Wassers von Victor 
J. Chambers und Joseph €. W. Frazer (Amer. Chem. Journ. 23, 512 — 520. 
1001. Die Untersuchung ist eine Fortsetzung von der von Jones und Chambers 
\mer. Chem. Journ. 23, 8%), und die erhaltenen Resultate sind ebenfalls ganz 
ahnlich. Die kryoskopisch untersuchten Substanzen waren: Kupfersulfat, Phosphor- 
inre, Chlorwasserstoffsäure, Natriumacetat, Kadmiumjodid, Strontiumjodid und Zink- 
hlorid. Alle diese Salze, mit Arısnahme des ersten, weisen ein deutliches Minimum 
n der von ihnen verursachten molekularen Eruiedrigung auf, das zwischen 0-05 
ınd 0-5-molarer Konzentration liegt. A. A. Noyes. 


174. Eine Revision des Atomgewiehts von Eisen von Theodore William 
Richards und Gregory Paul Baxter (Proc. Amer. Acad. 35, 253—260. 1900). 
Eisensesquioxyd. auf zwei verschiedenen Wegen dargestellt, wurde bei 900° in 
einem Luftstrom geglüht, gewogen und darauf in einem Strom von elektrolytisch 
erzeugten Wasserstoff bei 900° reduziert. Zwei mit dem aus Ferribydroxyd darge- 
stellten Oxyd ausgeführte Bestimmungen gaben für das Verbindungsgewicht 55-900 als 
Mittelwert, während fünf Bestimmungen mit dem aus Ferrinitrat dargestellten Oxyd 
als Mittel 55-883 lieferten; der letztere Wert wird als der der Wahrheit am 
nächsten liegende betrachtet Es werden Versuche beschrieben. welche beweisen, 
‚lass Ferrioxyd keine merklichen Gasmengen okkludiert, während frühere Versuche 
dasselbe für in Wasserstoff geglübtes metallisches Eisen bereits gezeigt hatten. 
Am Ende der Abhandlung werden die von früheren Forschern ausgeführten Be- 
stimmungen einer Kritik unterzogen und die Fehler hervorgehoben, welche zu 
dem gewöhnlich angenommenen höheren Werte (56-0) geführt haben. 

A. A. Noyes. 


175. Über die Bestimmung von Schwefelsäure in Gegenwart von Eisen, 
eine Notiz über feste Lösungen von Theodor William Richards (Proc. Amer. 
Acad. 35, 377—383. 1899). Der Verf. erklärt, auf Grund der früher publizierten 
Versuche, das Mitreissen von Eisen durch den Baryumsulfatniederschlag durch die 
im Momente der Abscheidung des Niederschlages stattfindende Okklusion einer 
komplexen basischen, der bekannten Chromverbindung analogen Verbindung von 
Eisen mit Schwefelsäure. Der okkludierte Betrag ist, in Übereinstimmung mit 
dem Verteilungsgesetz, von der in der Lösung vorhandenen Menge des komplexen 
Salzes abhängig. A. A. Noyes. 


176. Die treibende Tendenz der physiko-chemischen Reaktion und ihr 
Temperaturko£ffizient von Theodor William Richards (Journ. Phys. Chem. 
4, 385—393; Proc. Amer. Acad. 35, 471—480. 1899). Der Verf. diskutiert die 
Beziehungen zwischen den beiden bekannten van’'t Hoffschen Gleichungen: 
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dt ezuac, ng... RT: dt PR pP, "2. RT? 

Er betont die Vorzüge der zweiten Gleichung, die er, weil A die Wärmeal)ı- 
sorption der Reaktionen unter konstantem äusseren Drucke darstellt, als die Re- 
aktionsisobare bezeichnet. Eine weitere Gleichung wird abgeleitet, welche die 
Fälle einer Reaktion unter konstantem Druck und unter konstantem Volum in 
sich einschliesst und mit dem Namen Reaktionsmetatherme belegt wird. 

Im letzten Teile der Abhaudlung wird darauf hingewiesen, dass gewisse theo- 
retische Vorteile dadurch erreicht werden könnten, dass die Gleichgewichtskon- 
stante (k) in einzelne konstante Faktoren (2,, 2,‘...), von denen ein jeder für je 
eine der reagierenden Substanzen charakteristisch ist, auf solche Weise zerlegt 
wird, dass die Konstante in derselben funktionellen Beziehung zu ihnen wie zu 
den Partialdrucken steht, d.h.: 


y,N1D,'N +» Z,n2Z,'ng'... 
yn In Pı Pı - => 2 ” r 
Pz"2p,'"2 “.. z,"12, "Hy +». 
Die Faktoren z,,2,‘... werden als „physiko-chemische Einzelpotentiale“, und 


die Konstante ık) wird als „die treibende Tendenz der Reaktion“ bezeichnet, weil 
sie „als eine sich widersetzende, dem Verhältnis der wirklich beobachteten Drucke 
genau gleiche Drucktendenz“ angesehen wird. A. A. Noyes 


177. Eine Atomgewichtstafel für vierundsiebzig Elemente von Theodor 
William Richards (Proc. Amer. Acad. 35, 621. 1899). Die Abweichungen, abge- 
sehen von der Anzahl der beibehaltenen Ziffern, von der vom Verf. vor zwei Jahren 
veröffentlichten Tafel (29, 365) und die Fälle, in denen sich die angegebenen 
Werte von den von Clark neulich adoptierten (36, 120) wesentlich unterscheiden, 
sind in den nachfolgenden Tabellen wiedergegeben: 


1898 1900 Richards Clarke 
Bor 10-95 11-0 Antimon 120-0 120-4 
Calcium 40-0 40-1 Cer 140 139-0 
Eisen 56-0 55-9 Eisen 55-9 56-0 
Selen 79:0 792 Magnesium 24-36 24.3 
Wolfram 184-4 184 | Palladium 106-5 107-0 
Strontium 87-68 87.60 


A. A. Noyes. 


178. Die Füllung der Sulfide von Niekel und Kobalt in alkalischer Tar- 
tratlösung nebst einer Untersuchung über die Natur gewisser Tartrate dieser 
Metalle von OÖ. F. Tower (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 501—521. 1900). Die 
Untersuchung ist in der Hauptsache eine physikalisch-chemische. Nickeltartrat 
von der Zusammensetzung NiC,H,O,, von dem eine Lösung durch Digerieren von 
Nickelhydroxyd im Überschuss mit kalter verdünnter Weinsäure gewonnen wird, 
ergab folgende Resultate: 1. in 0-1 molarer Lösung besitzt das Salz ein Molekular- 
gewicht, mittels der Gefrierpunktsmethode bestimmt, welches um etwa ein Dritte! 
das der Formel entsprechende übertrifft; 2. seine elektrische Leitfähigkeit ist ver- 
hältnismässig gering (in 0-01 molarer Konzentration nur ungefähr der dritte Teil von 
der des Magnesiumtartrats), wächst aber sehr rasch mit der Verdünnung, und 
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>. wenn Nickelelektroden in eine 0-02 molare Lösung des Salzes und in eine 0-1 
molare Lösung von Nickelnitrat eingetaucht werden, so entsteht eine elektromo- 
torische Kraft von 0.048 Volt, welche der Anwesenheit von nahezu 8°/, des Ge- 
samtnickels in Form von Ionen in der ersteren Lösung entspricht. 

Ähnliche Messungen am Kaliumnickeltartrat, (X,NiC,H,O,,), dargestellt durch 
Digerieren bei 40° von Nickelcarbonat mit saurem weinsauren Kalium und auf andere 
Arten, ergaben für das Salz ein scheinbares Molekulargewicht, das nur ungefähr 
ein Drittel von dem der soeben gegebenen Formel entsprechenden beträgt, ferner 
eine Leitfähigkeit, die sich nicht um viel von einer die äquivalente Menge des 
\lkalimetalls enthaltenden Natriumtartratlösung unterscheidet, und eine elek- 
tromotorische Kraft, welche die Anwesenheit von bloss 0.2—0-3/, Nickelionen 
anzeigt 

Alle diese Thatsachen werden durch die Annahmen erklärt, dass das erstere 
Salz zum grössten Teil in Form von Doppelmolekülen vorhanden ist, welche zu 
einem verhältnismässig grossen Betrage in Ni’ und ‘0.00.(CHOH\,.CO.O.Ni. 
0.C0.ıCHOH),.CO.0O'-Ionen dissociiert sind, während das zweite Salz fast voll- 
ständig in zwei K‘-Ionen und dasselbe komplexe Nickeltartration dissociiert ist, 
wobei das letztere Ion sich seinerseits, in mässig verdünnten Lösungen nur sehr 
wenig, in stark verdünnten aber sehr merklich, weiter dissociiert. 

Der Verf. untersuchte ebenfalls den Einfluss von successiven Zusätzen von 
Kaliumhydroxyd auf den Gefrierpunkt einer neutralen Nickeltartratlösung; die Er- 
gebnisse sind aber so unregelmässig, vielleicht wegen der Entstehung einer kolloi- 
dalen Substanz, die bei einer Konzentration sich sogar als Gallerte abschied, dass 
die aus ihnen in Bezug auf Existenz von intermediären Verbindungen gezogenen 
Schlüsse dem Ref. nur von geringem Werte zu sein scheinen. Immerhin, soll er- 
wähnt werden, dass, wenn zwei Mole Kaliumhydroxyd zu einem Mol von NiC,H,O, 
hinzugefügt werden, das scheinbare Molekulargewicht sich zu 185 herausstellt, 
während das der Formel A,C,H,NiO, entsprechende 283 beträgt; es zeigt sich 
also, wie es nicht anders zu erwarten war, dass die Doppeimvleküle in der reinen 
Nickeltartratlösung vom Kaliumhydroxyd schliesslich in Einzelmoleküle zerlegt 
werden, und dass diese bedeutend dissociiert sind. Messungen elektromotorischer 
Kräfte zeigten, dass Nickelionen in dieser Lösung in keinen merklichen Mengen 
vorhanden waren. 

Im Falle der verschiedenen ähnlich zusammengesetzten Kobaltverbindungen 
führten Gefrierpunkts- und Leitfähigkeitsmessungen zu analogen Ergebnissen. Die 
Leitfähigkeit des neutralen Kobalttartrats in 0-06—0-02 molarer Lösung ist aber 
um eine ganze Hälfte grösser als die der Nickelverbindung. 

Endlich zeigt der Verf., dass in der durch Zusatz eines Überschusses an Na- 
triumhydroxyd zu einer Nickeltartratlösung und Sättigung mit Schwefelwasserstoff 
dargestellten Lösung das Nickelsulfid wahrscheinlich in kolloidalem Zustande vor- 
handen ist; denn die Lösung polarisiert das Licht und scheidet auf Zusatz von 
Gummi arabicum und Alkohol Nickelsulfid ab. Das davon verschiedene Verhalten 
der Kobaltverbindung, welche durch Schwefelwasserstoff gefällt wird, hat daher zur 
Ursache die viel geringere Tendenz seines Sulfids, in kolloidalem Zustande zu ver- 
weilen. Villiers Trennungsmethode, welche auf diesem Unterschied im Verhalten 
beruht, betrachtet der Verf. aus mehreren Gründen als unbefriedigend. 

A. A. Noyes. 
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179. Über die Stellung des Heliums, Argoens und Kryptons im System 
der Elemente von William Crookes (Amer. Journ. of Sc. (4) 6, 189-192. 1898) 
Der Verf. zeigt, dass in der von ihm früher vorgeschlagenen Anordnung der Ele- 
mente (Journ. Chem. Soc. 53, 502. 1888) in gleichabstehenden Punkten einer an- 
steigenden Kurve von lemniskatenförmiger horizontaler Projektion, unbesetzte 
Stellen vorhanden sind, in welche die neuen Elemente Helium, Neon, Argon und 
Krypton, unter Berücksichtigung ihrer Eigenschaften eingesetzt werden können 
A. A. Noues. 


180. Über die Anwendbarkeit der Dissoeiationstheorie auf die Elektrolyse 
wässeriger Lösungen, welche zwei Elektrolyte mit einem gemeinschaftlichen 
Ion enthalten von J. G. Mac Gregor (Phys. Review 8, 129—140. 1899). Der 
Verf. berechnet aus den bekannten Dissociationswerten und Überführungszahlen der 
Salzbestandteile die Überführungsverhältnisse, welche in einer Mischung von zwei 
Salzen mit gemeinschaftlichem Ion herrschen müssen, und vergleicht für vier Salz 
paare die Ergebnisse der Rechnung mit den Beobachtungen früherer Forscher. 
Die Übereinstimmung ist nur eine sehr rohe im Falle der Mischungen von Na“! 
und HCl, KJ und KÜl, BaGl, und HCl, wobei die Abweichungen vielleicht durch 
die grossen Fehler in den Überführungsmessungen verursacht werden; im Falle 
der Mischungen von CuSO, und H,SO, treten dagegen, besonders bei den konzen- 
trierteren Lösungen, ganz enorme Differenzen zwischen den berechneten und be- 
obachteten Werten hervor, welche vom Verf. ganz sachgemäss auf die Bilduns 
eines sauren Kupfersulfats (d.h. von HSO,-Ionen), zurückgeführt werden. 

A. A. Noyes. 


181. Die Leitfähigkeit und Dissociation einiger Elektrolyte von William 
Foster jr. (Phys. Review 8, 257—281. 1899). Die äquivalente Leitfähigkeit, aus- 
gedrückt in reziproken Ohm, von wässerigen Lösungen einer Anzahl Elektrolyte, 
hat bei 18° nach den Messungen des Verf., die in der folgenden Tabelle ange- 
führten Werte. Unter der Rubrik m ist die Anzahl Äquivalente pro Liter ange- 
geben. 


m NH,NO, '/,MgCl, ', MgSO, *"/,NaNH,HPO, '/,NaPHV, 
0.00 126-1 116-5 117-6 65-2 54.4 
0.0001 126-1 115-1 111-4 
V.IO0D 126-0 113-5 109-1 
0.0006 125-3 110-7 102:8 _— 

001 124-5 109.7 100-0 62.2 D8-4 
002 123-0 107-9 93-8 62.2 7-7 
0.006 119-6 103-6 82.2 60-0 5D-> 
0.01 118-0 101-3 76-1 58-4 540 
0:03 113-0 93.6 63-3 54-2 30.2 
0-05 110-0 39.8 56-6 51-4 48-0 
0.10 106-6 4-7 49.5 47-5 44-0 
0-50 94-5 71-5 35-2 36-3 33-5 
1.00 38-8 63-4 28.9 30:3 28.0 


1:00 0.0201 0.0221 0.0224 0-.0236 0.0257 
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m '/,KH,PO, 1/, H,PO, 1/, (COOH), '/, ©, H,OH—(COOH) NaOH 
0.00 32-0 120-8 378-4 373.0 220.2 
0.0001 . 235.2 136-8 _ 
0.0002 - 224.5 122-1 
0.0006 194-5 98.7 2 
0.601 31- 180-7 S8-4 194-6 
0-002 3l- 172.1 740 204-5 
0.006 30. 162-5 51-5 204-2 
0.01 158-2 42.5 203-4 
0.083 143-1 27-8 201-2 
132-9 22.0 199.0 
116-9 195-4 
0.50 75-9 3 174-1 
1-00 22.2 59.4 .. 157-0 
100 0.0.20 0.0103 0.0142 0.0109 0.0208 
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Die Zahlen in der ersten Reihe geben die Leitfähigkeiten bei unendlicher 
Verdünnung an und wurden entweder durch graphische Extrapolation oder, im 
Falle der beiden organischen Säuren, durch Berechnung aus den Leitfähigkeiten 
er Kaliumsalze erhalten. Die letzten Werte in jeder Kolonne sind die mittleren 
Temperaturkoöffizienten der Normallösungen zwischen 18 und 26°. 

Die Dissociationsgrade aller dieser Substanzen wurden berechnet und mit 
denen, die aus Loomis Gefrierpunktsbestimmungen folgen (20, 633; 23, 172), 
verglichen. Die Unterschiede sind durchweg klein (stets kleiner als 3°/,) mit Aus- 
nahme der beiden Magnesiumsalze, des Natriumhydroxyds und des zweifach sauren 
Kaliumphosphats, für deren 0-1 normale Lösungen die absoluten Differenzen, bezw. 
12, 5 und 6-.5°/, betragen. Die Abweichung kann im Falle des letztgenannten 
Salzes sehr wohl durch die teilweise Dissociation des H,PO,-Ions in den ver- 
ünnteren Lösungen verursacht worden sein. Diese Möglichkeit, ebenso wie das 
wohlbekannte stufenweise Vorsichgehen der Dissociation der organischen Säuren, 
werden vom Verf. nicht berücksichtigt. 

Die spezifischen Gewichte der Nomallösungen aller untersuchten Substanzen 
bei 18° wurden ebenfalls bestimmt. A. A. Noyes. 


182. I. II. Beweis der Phasenregel. III. Über Maxwells Theorem. 
IV. Über die Stabilität des Gleichgewichts eines Einkomponentensystems. 
V. Über die Theoreme von Robin und Moutier. VI. Über zwei Sätze von Gibbs 
von Paul Saurel (Journ. Phys. Chem. 3, 69—71; 137—143; 214—216; 334—336; 
548— 550; 4, 193—199. 1899— 1900). In diesen rein mathematischen Abhandlungen 
werden, wie es die Titel anzeigen, gewisse bekannte Prinzipien der thermodyna- 
mischen Theorie des chemischen Gleichgewichts abgeleitet. A. A. Noyes. 


183. Notizen zur Energielehre I von J. E. Trevor (Journ. Phys. Chem. 

3, 339—348. 1899). Der Verf. teilt die Glieder, welche im Ausdrucke in irgen«d 

einem System stattfindender Energieänderungen auftreten, in solche, welche sich 

auf (mechanische) Arbeit beziehen, und andere, die er als „arbeitsäquivalente 

Glieder“ bezeichnet. Die ersteren sind Produkte von Kräften in Raumverände- 
40 * 
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rungen (Abstand, Fläche oder Volumen), die letzteren, welche alle übrigen Ener- 
gieänderungen umfassen, sind Produkte von Potentialen in Änderungen von „Quan- 
titätskoordinaten‘“. A. A. Noyes. 


nenn 


a \ 184. I. Thermische Ko&ffizienten. II. Über thermische und dynamische 
E N Koeffizienten von J. E. Trevor (Journ. Phys. Chem. 3, 339—348; 523—547; 4, 
er 570—584. 1899— 1900). Die Grundbeziehungen zwischen Druck, Volumen, 'Tempe- | 
i | ei ratur, Entropie, Energie, freier Energie, Wärmefunktion und thermodynamischem 
#1 Potential werden vollständig formuliert. A. Ad. Noyes. 
ii 
E 4A H 
I JB: 185. I. Drucktemperatur-Diagramme für binäre Systeme. II. Dissocia- 
m 5:28; tionsstudien von Wilder D. Bancroft (Journ. Phys. Chem. 3, 1--11; 72—9 
I 8 fi 1899). In der ersten Abhandlung werden sieben Fälle des Gleichgewichts im Zwei- 
N BTs komponentensystem durch Diagramme illustriert und mit besonderer Bezugnahme, 
h ) al ayf die Partialdrucke der Komponenten einer Diskussion unterzogen. 
Y 123 | Die zweite Abhandlung ist ähnlichen Betrachtungen über die Fälle, in denen die 


zwei Komponenten durch Vereinigung eine chemische Verbindung liefern, gewidmet 
Die veränderlichen Schmelzpunkte und Dampfdrucke einiger Verbindungen (Phtal- 
säure, Bernsteinsäure und Chloralhydrat), die in Wasser und Anhydrid zerfallen, 
werden erörtert. A. A. Noyes. 


186. Umkehrbare Reaktionen, von John Waddell (Journ. Phys. Chem. 3, 
41--45. 189%). Der Verf. zeigt, wie dies schon früher von Ostwald, II, 2, 251. 
257) in aller Ausführlichkeit geschehen ist, dass die Geschwindigkeit einer um- 
kehrbaren Reaktion erster Ordnung durch die Gleichung: 
ek t+k)e—n) 

ausgedrückt werden kann, in welcher k, und k, die Geschwindigkeitskonstanten 
der entgegengesetzten Reaktionen und £ den Wert von x nach Erreichung des 
Gleichgewichts bedeuten, dass aber der entsprechende einfache Ausdruck: 

dx 

dt 
auf umkehrbare Reaktionen zweiter Ordnung nicht anwendbar ist. Auf das Fehlen 
eines konstanten Faktors in der von Ostwald für den letzteren Fall abgeleiteten 
Formel wird aufmerksam gemacht. Die korrekte Formel für den Fall, wo die 
beiden reagierenden Substanzen die gleiche Anfangskonzentration A, und die bei- 
den Reaktionsprodukte die Anfangskonzentration Null besitzen, lautet: 


=k(£ — 2) 


dx eh 


A. A. Noyes. 


187. Die elektrometorischen Kräfte von Konzentrationszellen von J. E. 
Trevor (Journ. Phys. Chem. 3, 95—i06. 1899). Der Verf. zeigt, welchen Einfluss 
die Berücksichtigung der (gewöhnlich vernachlässigten) Verdünnungswärme auf die 
Form der allgemeinen Gleichungen ausübt, welche die Beziehung zwischen elektro- 
motorischer Kraft, Konzentration und Temperatur von Konzentrationselementen 
ausdrücken. A. A. Noyes. 
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18S. Feste Lösungen von Hamilton P. Cady (Journ. Phys. Chem. 3, 127 
—136. 1899). Verschiedene verflüssigte Gemische von Naphtalin und Chloressig- 
säure wurden bei passenden konstanten Temperaturen (53 — 75°) zum partiellen 
Erstarren gebracht, der flüssige Teil von den Krystallen abgesogen und beide Teile 
analysiert. Aus den Versuchen wird gefolgert, dass die zwei Substanzen zwei 
Reihen von festen Lösungen zu bilden vermögen; es wurden aber keine Doppel- 
bestimmungen ausgeführt, und auch sonst wurde der Nachweis nicht erbracht, dass 
die vermeintlichen festen Lösungen nicht aus getrennten Krystallen der beiden 
Substanzen samt eingeschlossener Mutterlauge bestanden. Für Glykolsäure und 
Naphtalin wurde ebenfalls gefunden, dass sie zwei Reihen von festen Lösungen 
bilden. A. A. Noyes. 


159. Gefrierpunkt in ternären Mischungen von John Waddell (Journ. 
Phys. Chem. 3, 160— 164. 1899). Der Zusatz von Salicylsäure, Phenyl, p-Nitro- 
phenol oder Hydrochinon zu Wasser, welches 10—23°, Aceton enthielt, 
verursachte anstatt eines weiteren Sinkens ein geringes Ansteigen des Gefrier- 
punktes. Äther drückte den Gefrierpunkt herunter, aber um einen geringeren 
Betrag als in reinem Wasser. A. A. Noyes. 


190. Ternäre Mischungen von Wilder D. Bancroft (Journ. Phys. Chem. 
3, 217— 231. 1899. Es wird unter Zuhilfenahme der Versuchsdaten von Wright 
und Thompson gezeigt, dass ein Metall sich zwischen zwei anderen flüssigen, 


ar e i \ N °- 
miteinander nicht mischbaren Metallen entsprechend der Gleichung (4) —= K B. 
. 2 

verteilt, in der A, und B, die Mengen der beiden nicht-mischbaren Metalle C, 
und C,, bezw. die Mengen des dritten Metalles (welche oft recht gross sind), welche 
in den beiden ersten gelöst sind, n und K empirische Konstanten bedeuten. Die 
Werte von n für verschiedene Metallkombinationen schwanken zwischen 0-92 und 3-8. 


A. A. Noyes 


191. Die Zusammensetzung gemischter Dämpfe von Hector R. Carveth 
Journ. Phys. Chem. 3, 195 —213. 1899). In dieser als vorläufig bezeichneten Mit- 
teilung wird ein noch nicht ganz vervollkommneter Apparat zur gleichzeitigen 
Bestimmung des Siedepunktes eines Flüssigkeitsgemisches und desjenigen der (kon- 
densierten) aus der Mischung aufsteigenden Dämpfe beschrieben. A. A. Noyes. 


192. Einige Siedepunktskurven I und II von J. K. Haywood (Journ. 
Phys. Chem. 3, 317—327; Journ. Amer. Chem. Soc. 21, 994— 1001. 1899). Der 
Verf. hat unter nahezu konstantem Druck die Siedepunkte der Mischungen von 
Alkohol und Wasser, Alkohol und Äther, Alkohol und Tetrachlorkohlenstoff, Chloro- 
torm und Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Methylalkohol, Aceton und Wasser, 
Aceton und Methylalkohol, Aceton und Äther, und Aceton und Tetrachlorkohlen- 
stoff bestimmt. Die Resultate sind graphisch aufgezeichnet und in Tabellen zu- 
sammengestellt. 

In der zweiten Abhandlung werden die Siedepunkte der Mischungen von 
Benzol mit Chloroform, mit Tetrachlorkohlenstoff, mit Äther, mit Aceton und mit 
Methylalkohol, dann von Methylalkohol mit Ätbylalkohol, mit Tetrachlorkohlenstoff 
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und mit Äther bestimmt und die entsprechenden Siedepunktskurven gezeichnet 
Unter diesen Kurven zeigen einzig die für Benzol mit Methyl- und mit Äthyl- 
alkohol und die für Methylalkohol mit Tetrachlorkohlenstoff das Vorhandensein 
eines Minimumsiedepunktes. A. A. Noyes 


193. Die Zerfliesslichkeit von Kaliumnitrat, Natriumnitrat und Ammo- 
niumnitrat von F. L. Kortright (Journ. Phys. Chem. 3, 328—333. 1899). Die 
genannten drei Salze wurden auf Uhrgläsern in Exsikkatoren über Mischungen aus 
Schwefelsäure und Wasser von bekannten Konzentrationen und Dampfdrucken ge- 
stellt und der Wassergebalt der Säure stufenweise vergrössert, bis der Punkt er- 
reicht wurde, bei dem das Salz an Gewicht zuzunehmen begann. Die Wasser- 
dampfdrucke, welche Deliquescenz hervorrufen, betragen bei 20° 8-5—10-8S mm für 
Ammoniumnitrat, 12-:3—13-5mm für Natriumnitrat und 15-5— 16-5 mm für Kaliumnitrat. 
Der Dampfdruck des reinen Wassers bei 20° ist 17-4mm. Der Verf. berechnete 
durch Extrapolation aus den vorhandenen Daten die Dampfdrucke der gesättigten 
Lösungen der Salze und findet sie, wie es die Theorie verlangt, in Übereinstim- 
mung mit den Deliquescenzdrucken. A. A. Noyes. 


194. Minimumsiedepunkte und Dampfzusammensetzungen von J. H. Pettit 
(Journ. Phys. Chem. 3, 349-363. 1899). Der Verf. bestimmte die Siedepunkte 
der Mischungen von Methylalkohol mit Äther, mit Chloroform und mit Aceton, 
ebenso die Siedepunkte der vier reinen Substanzen. Nur mit den letztgenanun- 
ten zwei Substanzen bildet Methylalkohol eine Mischung mit einem Minimum- 
siedepunkt; die Konzentration des Methylalkohols in diesen konstant siedenden 
Mischungen beträgt ungefähr 10°/,. Bei den verschiedenen Mischungen von Me- 
thylalkohol und Aceton wurde die Zusammensetzung des Dampfes auf die Weise 
bestimmt, dass eine kleine Menge abdestilliert und der Siedepunkt des Destillats 
bestimmt wurde. A. A. Noyes. 


195. Dissociationsdruck vor H. Sainte-Claire Deville von P. Duhem 
(Journ. Phys. Chem. 3, 364—378. 1899). Der Verf. macht darauf aufmerksam, 
dass schon im Jahre 1837 ein französischer Gelehrter, Georges Aim&, eine These 
veröffentlicht hatte, in der vollständig klar der Gedanke eines konstanten Disso- 
ciationsdruckes dargelegt wird und bestätigende Versuche über Calciumkarbonat 
und Salzsäure mitgeteilt werden, durch welche bewiesen wird, dass diese Reak- 
tionen bei einem bestimmten Partialdruck des Kohlendioxyds zu einem Stillstand 
gelangen, und dass der Wert dieses Partialdruckes unabhängig von den zusammen- 
gebrachten Mengen von Karbonat und Säure, von der Grösse des angewendeten 
geschlossenen Gefässes und von der An-, resp. Abwesenheit der Luft im Gefäss ist. 
A. A. Noyes. 


196. Die elektrische Leitfühigkeit niehtwässeriger Lösungen von Azariah 
J. Lincoln (Journ. Phys. Chem. 3, 457—494. 1899). Im Anschluss an eine frühere 
Untersuchung (Journ. Phys. Chem 3, 12) wurden die Leitfahigkeiten von Ferrichlorid 
in fünfzehn, die von Silbernitrat in fünf und die von einigen anderen Salzen in einem 
oder zwei organischen Lösungsmitteln bei verschiedenen Konzentrationen und Tem- 
peraturen bestimmt. Aus den Versuchen werden im wesentlichen die gleichen 
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Schlussfolgerungen wie vorher gezogen. Alkohole, Aldehyde und Ketone von ge- 
ringem Koblenstoffgehalt erzeugen gut leitende Lösungen; diejenigen: aber, welche 
an Kohlenstoff reich sind, und die Ester liefern im allgemeinen verhältnismässig 
schlecht leitende Lösungen. Benzonitril-, Pyridin- und Chinolinlösungen sind gute 
Leiter. In einigen Fällen wurde ein Sinken der molekularen Leitfähigkeit mit 
wachsender Verdünnung beobachtet. Die Abhandlung ist zu einem grossen Teil 
der Diskussion der Resultate früherer Forscher gewidmet. A. A. Noyes. 


197. Hydrate in Lösung von Wilder D. Bancroft (Journ. Phys. Chem. 
3. 551—554. 1899). Die Abhandlung enthält nur theoretische Betrachtungen, ins- 
besondere Folgerungen aus dem Massenwirkungsgesetz in Bezug auf den Einfluss 
der Verdünnung auf das Verhältnis der hydratierten und wasserfreien Moleküle 
und Ionen in wässerigen Lösungen. A. A. Noyes. 


198. Notiz über die Darstellung von metallischem Lithium von Louis 
Kahlenberg (Journ. Phys. Chem. 3, 602—603. 1899. Beim Elektrolysieren 
einer konzentrierten Lösung von Lithiumchlorid in Pyridin unter Anwendung einer 
Kohlenplatte als Anode und einer Eisenplatte als Kathode mit einem Strom von 
0.2—0-3 Amp. pro 100 gem Kathodenoberfläche und einem Potentialunterschied von 
14 Volt zwischen den Elektroden gelingt es, das metallische Lithium in Form eines 
dichten, gut haftenden, silberweissen Überzugs zu erhalten A. A. Noyes. 


199. Der Einfluss von Temperatur, von kolloidalem Eisenhydroxyd und 
von einem magnetischen Feld auf die Hydrolyse des Ferrichlorids von H. M. 
Goodwin und Frederick W. Grover (Phys. Review 11, 193—214. 1900). Die 
Arbeit stellt eine Erweiterung der früher angeführten Versuche über die Zunahme 
der elektrischen Leitfähigkeit der Ferrichloridlösungen mit der Zeit dar (21, 1). 
Erniedrigung der Temperatur (von 25 auf 0°) vermindert bedeutend die Geschwin- 
digkeit der Hydrolyse und vergrössert die Dauer der anfänglichen Reaktionsver- 
zögerung. 

Der Zusatz von weniger als zwei Prozenten (in Äquivalenten) kolloidalen Eisen- 
hydroxyds zu einer 0.0075 normalen Eisenchloridlösung bei 25° hat das vollständige 
Verschwinden der sonst 20 Minuten in Anspruch nebmenden Anfangsverzögerung 
zur Folge; Zusatz von mehr Hydroxyd bewirkt eine bedeutende, in erster An- 
näherung der zugesetzten Menge proportionale Zunahme der Anfangsgeschwindig- 
keit der Reaktion; dadurch wird die früher zur Erklärung der Verzögerung ge- 
äusserte Hypothese bestätigt, nach welcher die Anwesenheit von kolloidalem Ferri- 
hydroxyd in der Lösung seine Entstehung durch Hydrolyse beschleunigt. 

Ein magnetisches Feld erwies sich ohne merkliche Wirkung auf die Reaktions- 
geschwindigkeit. A. 4. Noyes. 


200. Notiz über den Ausdehnungskotffizienten des Eises von Edward 
L. Nichols (Phys. Review $, 184—186. 1899). Der Verf. teilt das Resultat einer 
direkten Bestimmung des Ausdehnungskoöffizienten von künstlichem Eis mit, wel- 
ches in die Form einer Stange von 45 cm Länge, 12 cm Breite und 5cm Dicke ge- 
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bracht wurde. Die Messungen wurden auf einer Teilmaschine ausgeführt, und für 
das mittlere Temperaturintervall von —8 bis —12° wurde für den Ausdehnungs- 
koöffizienten der Wert 0-0000540 + 0:0000020 erhalten, der mit den Werten, weiche 
einerseits Struve durch eine ähnliche Methode (0-0000530), und andererseits 
Plücker und Geissler (0-0000528) durch die dilatometrische Methode gefunden 
haben, gut übereinstimmt. Dagegen sind die von Brunner und Marchand er- 
erhaltenen Werte viel niedriger; die Unterschiede sind vielleicht auf die Ver- 
schiedenheit der verwendeten Eissorten zurückzuführen. H. M. Goodwin. 


201. Der Einfluss der Substituenten auf die elektrische Leitfähigkeit 
der Benzo@säure von Alfred Tingle (Journ. Amer. Chem. Soe. 21, 792— 504 
189%). Die Leitfähigkeit der Alkalisalze von ortho- und para-halogensubstituierten 
Benzoösäuren wurde für die Temperatur von 25° und für die Verdünnungen von 
64 und 128 Liter bestimmt Die Differenz zwischen den molekularen Leitfähigkeiten 
der Salze zweier Alkalimetalle soll bedeutend je nach der Säure, mit der sie ver- 
bunden sind, variieren. Die Resultate werden aber vom Verf. als nur vorläufige 
bezeichnet. H. M. Goodwin. 


202. Potentialunterschiede zwischen Metallen und niehtwässerigen Auf- 
lösungen ihrer Salze von Louis Kahlenberg (Journ. Phys. Chem. 3, 379—404. 
1899). Die Potentialunterschiede zwischen Silber und '/,,-norm. Lösungen von 
Silbernitrat in verschiedenen organischen Lösungsmitteln wurde gegen eine Nor- 
malelektrode durch die gewöhnliche Kompensationsmethode mittels Kapillarelektro- 
meter gemessen. Ähnliche Bestimmungen wurden ausgeführt für andere Metalle 
und !/,.-.norm. Lösungen solcher unter ihren Salzen, welche in organischen Lösungs- 
mitteln genügend löslich sind. Im ganzen wurden 89 verschiedene Kombinationen 
in mehr als 20 Lösungsmitteln untersucht. Das erhaltene reiche experimentelle 
Material bestätigt den von Jones (14, 346) aus einer ähnlichen Untersuchung über 
Lösungen in Wasser, Methyl- und Ätbylalkohol und Aceton gezogenen Schluss, 
dass der elektrolytische Lösungsdruck eines Metalls vom Lösungsmittel abhängt. 
Die Werte der Potentialunterschiede verschiedener Metalle in verschiedenen Lö- 
sungsmitteln machen es wahrscheinlich, dass die Reihenfolge der Metalle in der 
Voltaschen Reihe sich ebenfalls mit dem Lösungsmittel ändert. Aus Mangel an 
Daten über die Dissociation der gelösten Salze konnten die Werte der elektrolytischen 
Lösungsdrucke selbst nicht berechnet werden. Die Veränderlichkeit des elektro- 
Iytischen Lösungsdruckes mit der Natur des Lösungsmittels und des Gemisches 
von Lösungsmitteln bringt den Verf. dazu, die Eindeutigkeit und Zweckmässigkeit des 
Begriffs selbst in Zweifel zu ziehen. Dem Ref. scheint dies unbegründet, da die- 
selbe Veränderlichkeit des numerischen Wertes auch bei der gewöhnlichen Lös- 
lichkeit aller Substanzen in verschiedenen Lösungsmitteln beobachtet wird; der 
Lösungsdruck einer sich auflösenden Substanz und der elektrolytische Lösungs- 
druck eines Metalles sind aber vollständig analoge Grössen und werden beide für 
jede gegebene Substanz durch die Natur des Lösungsmittels, sowie durch Druck 
und Temperatur, bestimmt. H. M. Goodwin. 


203. Die Lösungstension von Zink in Äthylalkohol von Harry C. Jones 
und Arthur W. Smith (Amer. Chem. Journ. 23, 597—403. 1900). Aus Kahlen- 
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bergs Wert für die elektromotorische Kraft (0-195 Volt) des Elementes: Zn, 
(.1-norm. alkoholische ZnCl,-Lösung, O-1-norm. wässeriges ZnCl,, Zn (siehe das 
vorhergehende Ref.) berechnen die Verff. den Wert des elektrolytischen Lösungs- 
druckes von Zink in Alkohol 1-9 x 1010. Aus einer Messung des absoluten Poten- 
tialunterschiedes zwischen Zink und 0-1-norm. alkoholischer Zinkchloridlösung 
0.327 Volt) ergiebt sich für den Lösungsdruck von Zink in Alkohol annähernd 
derselbe Wert, nämlich 2-7 x 10!%. Diesen Berechnungen liegt die von den Verf. 
mittels der Siedepunksmethode ausgeführte Bestimmung der Dissociation von Zink- 
chlorid in Alkohol, die 6-5°/, in einer O-l-norm. Lösung beträgt, zu Grunde. Der 
elektrolytische Lösungsdruck von Zink in Wasser ist nach Ostwalds Berechnungen, 
gleich 10'*, also ungefähr 10°mal so gross wie der entsprechende Wert im Alkohol. 
H. M. Goodwin. 


204. Die spezifische Wärme von Lösungen, die keine Elektrolyte sind 
von Wm. Francis Magio (Phys. Review 2, 65—85. 1899). Der Verf. zeigt, dass 
unter gewissen Annahmen sich die Beziehung ableiten lässt, dass die spezifischen 
Wärmen des Lösungsmittels und der gelösten Substanz für alle Konzentrationen 
konstant sind. Um diese Beziehung zu prüfen, führte er vermittelst einer Modi- 
fikation der Pfaundlerschen Methode Bestimmungen der spezifischen Wärmen 
verschiedener Lösungen von Rohrzucker, Dextrose, Mannit und Harnstoff in Wasser, 
ebenso wie von Lösungen in Alkohol und Anilin aus. In vielen Fällen liess sich 
die Beziehung bestätigen; Alkohol dagegen, sowohl als Lösungsmittel wie als ge- 
löste Substanz, bildete eine Ausnahme. Die bis jetzt erhaltenen experimentellen 
Daten können nicht zur allgemeinen Schlussfolgerung berechtigen, dass die Mole- 
kularwärme einer gelösten Substanz vom Lösungsmittel unabhängig ist. 

H. M. Goodwin. 


205. Über die Spektra von Krypton von C. Runge (Astro-phys. Journ. 10, 
73. 1899). Das Krypton wurde nach der Vorschrift von Ramsay und Travers 
aus flüssiger Luft dargestellt und enthielt ein wenig Argon. Das Gas liefert, 
ähnlich wie Argon, zwei verschiedene Spektra, je nachdem eine Leidener Flasche. 
resp. eine Funkenstrecke in der sekundären Leitung angewendet wird oder nicht. 
Die dem Krypton zukommenden Linien wurden gemessen, die Argonlinien durch 
einen Vergleich mit einer Photographi@ des Argonspektrums eliminiert. Es ist 
interessant zu notieren, dass der Verf. die Linien des Ramsayschen Metargons 
mit denen von Kohlenstoff identifizieren konnte, wie dies zuerst von Schuster 
geschehen ist. Er hält es daher für wahrscheinlich, dass diese Linien einer 
Argonkohlenstoffverbindung angehören, welche nicht durch Funkenentladung in einer 
Sauerstoffatmosphäre zerlegt werden kann. H. M. Goodwin. 


206. Der Temperaturkoäffizient der Leitfähigkeit einiger Lösungen in 
flüssigem Ammoniak von Edward C. Franklin und Chas. A. Kraus (Amer. 
chem. Journ. 24, 83—93. 1900). Lösungen von Chlor-, Brom- und Jodammonium, 
von Jodkalium, von Paranitrophenol und von Kupfernitrat in flüssigem Ammoniak 
wurden in dickwandigen, mit kleinen Platinelektroden versehenen Röhren ein- 
geschlossen und ihre molekulare Leitfähigkeit für ein weites Temperaturgebiet 
bestimmt. In allen Fällen geht die Leitfähigkeit mit wachsender Temperatur 
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durch ein Maximum hindurch. Dasselbe gilt für eine Lösung von Jodkalium in 
Methylamin. Eine Auflösung von Schwefel in Ammoniak zeigte ein deutliche: 
Leitvermögen bei 139-5°, einer Temperatur, die um 6-5° höher als die kritische 
Temperatur von Ammoniak. Lösungen von metallischem Kalium, Natrium und Li- 
thium in flüssigem Ammoniak besitzen einen positiven Temperaturkoöffizienten 
H. M. Goodwin. 


207. Über elektrolytische Metallabscheidung aus niehtwässerigen Löungen 
von Louis Kahlenberg (Journ. Phys. Chem. 4, 349—355. 1900). Es wurden 
Versuche angestellt über den Niederschlag von Silber aus Lösungen von Silber- 
nitrat in Pyridin, Anilin, Benzonitril, Chinolin und Aceton, ebenso wie über die 
von Blei und Antimon aus nichtwässerigen Lösungen. Ein Vergleich der Meng: 
des niedergeschlagenen Silbers mit der, welche in derselben Zeit in einem in dem 
selben Strom mit der elektrolytischen Zelle befindlichen, gewöhnlichen Silber- 
voltameter abgeschieden wurde, ergab, dass die letztere Menge stets, in einigen 
Fällen um fast ein Prozent, die erstere übertraf. Dieser Mangel an Überein- 
stimmung wird sekundären Reaktionen zugeschrieben, da das aus nichtwässerigen 
Lösungen abgeschiedene Silber gewöhnlich missfarbig war. Es wurde gefunden. 
dass Silber aus Lösungen in reinem Pyridin oder in Pyridin gemischt mit Wasser 
vollständig und in kompakter Form auf elektrolytischem Wege sich abscheiden 
lässt. H. M. Goodwin. 


208. Über das Westonelement von H. T. Barnes (Journ. Phys. Chem. 4, 
339—349. 1900). Der Verf. hat eine Anzahl von Weston-Kadmiumelementen von 
verschiedener Konstruktion mit Bezug auf die eventuelle Änderung ihrer Tem- 
peraturkoöffizienten untersucht, da sich eine solche aus den Versuchen von Kohn- 
stamm und Cohen über den in der Nähe von 15° liegenden Umwandlungspunkt 
von Kadmiumsulfat voraussehen liess. Ihre Versuche ergaben, dass die Tem- 
peraturkoöffizienten dieser Elemente zwischen 15° und 40° ausgezeichnet überein- 
stimmen, und «dass ihre elektromotorischen Kräfte (E) gut durch die Formel 
Et= E,, — 0.086 (t — 15°) wiedergegeben werden. Zwischen 0° und 15° verhalten 
sich dagegen die verschiedenen Elemente ganz verschieden, indem einige unter 
ihnen eine plötzliche Änderung ihrer Temperaturkoöffizienten bei etwa 2°, andere 
bei Temperaturen zwischen 8° und 15° aufweisen, während bei noch anderen der 
Temperaturkoöffizient gar keine sprungweise Änderung erleidet. Die Werte der 
elektromotorischen Kräfte der verschiedenen Elemente bei 0° variieren um so viel, 
wie zwei Millivolt. Das mittlere korrigierte Verbältnis der elektromotorischen 
Kraft der Clarkzelle bei 15° zu der der Kadmiumzellen bei 20° ist zu 1-40658 
gefunden worden, während Kahle den fast identischen Wert 1-40663 angiebt. 
Mit den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit sind zu vergleichen die von Jaeger 
und St. Lindeck, welche gefunden haben, dass Kadmiumelemente, welche ein 
13 prozentiges Amalgam enthalten, oberhalb 10° vollkommen zuverlässig sind, und 
die von Cohen, welcher findet, dass sie unterhalb 23° unzuverlässig sind. Die 
Konzentration des Amalgams scheint einen grossen Einfluss auf die Konstanz 
dieser Elemente auszuüben. H. M. Goodwin. 


209. Elektrolyse von Chlornatrium von C. G. L. Wolf (Journ. Phys. Chem. 
4, 200—206. 1900). Die Abhandlung entbält eine Beschreibung eines für den 
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Gebrauch im Laboratorium und im Vorlesungssaal geeigneten Apparates zur Elek- 
trolyse von Lösungen, die mit Entweichen von Gasen an den Elektroden verbunden 
ist. Die Gase werden getrennt aufgefangen, der ganze Apparat in einem Ther- 
mostaten auf konstanter Temperatur gehalten und die Lösung umgerührt. Der 
Gebrauch des Apparates wird durch einen Versuch über die Elektrolyse von 
Chlornatrium erläutert. H. M. Goodwin. 


210. Der Einfluss von Temperatur, Druck, gebrauchten Lösungen und 
(«rösse der Anodenoberfläche auf den Niederschlag in Silbervoltametern von 
J. F. Merrill (Phys. Review 10, 167—175. 1900). Drucke bis zu 103 Atmosphären 
hatten keinen Einfluss auf die Menge des abgeschiedenen Silbers und ebensowenig 
eine Temperaturänderung von 0° bis 90°. Die Resultate der Versuche mit fünf 
alten Lösungen verglichen mit denen, die an frisch bereiteten Lösungen erhalten 
wurden, ergaben, dass der Niederschlag in den ersteren um einen Teil in 11600 
Teilen mehr wog, als der in den letzteren. Eine alte Lösung, nachdem sie wieder- 
holt gebraucht worden war, wies einen Zuwachs von einem Teil in 1700 auf. 
Die Lösung nahm aber keine saure Reaktion an, vielleicht weil sie wiederholt 
zum Sieden erhitzt wurde. Die Grösse der Anoden hat, wenn man von extremen 
Fällen absieht, keinen merklichen Einfluss. Die Natur der Kathodenoberfläche 
scheint eine geringe Wirkung auszuüben. H. M. Goodwin. 


211. Der Einfluss der Elektrisierung auf die Oberflächenspannung von 
Wasser und Quecksilber von Ernest Merritt und Samuel J. Barnett (Phys. 
Review 10, 65—73. 1900). Die Verf. zeigen durch eine sorgfältige Diskussion der 
von Barnett(Phys. Rev 6,257) zur Bestimmung der Wirkung der Elektrisierung auf 


die Oberflächenspannung von Wasser und Quecksilber angewendeten Methode, dass 
die beobachteten Erscheinungen sich vollständig durch rein elektrostatische Ur- 
sachen erklären lassen, und dass infolgedessen bis jetzt keine Wirkung der blossen 
Elektrisierung beobachtet worden ist. Selbstverständlich müssen aus diesem Satze 
die elektrokapillaren Erscheinungen, welche an der Berührungsfläche von Queck- 
silber mit Elektrolyten auftreten, ausgenommen werden. H. M. Goodwin. 


212. Polarisation und innerer Widerstand des Kupfervoltameters von 
B. E. Moore (Phys. Review 10, 34—52. 1900). Durch ein etwas kompliziertes 
System von stromöffnenden und -schliessenden Vorrichtungen bestimmte der Verf. 
die totale Polarisation, welche durch einen Gleichstrom an den Elektroden eines 
Kupfervoltameters 0-40006 bis 0-045 Sekunden nach Entfernung der polarisierenden 
elektromotorischen Kraft hervorgerufen wird. Die Resultate wurden graphisch 
dargestellt. Der Verf. schliesst, dass, wenn der wahre Maximalwert der Polari- 
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sation (P) gemessen werden könnte, die einfache Formel r = ; sehr an- 


nähernd den wirklichen Wert des Widerstandes (r) für jede beliebige Stromstärke 
‘i) und jede beliebige elektromotorische Kraft (E) liefern würde. H. M. Goodwin. 


213. Die elektrolytische Reduktion von Kaliumehlorat von Adolph 
L. Voege (Journ. Pbys. Chem. 3, 577—601. 1899). Die Reduktion dieses Salzes 
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wurde unter möglichst verschiedenen Bedingungen studiert. Die Ergebnisse der 
Arbeit sind, kurz zusammengefasst, die folgenden: der Betrag der Reduktion ist 
grösser in sauren als in alkalischen Lösungen und hängt von der Stärke der 
Säure ab; er wächst bedeutend mit steigender Temperatur, ebenso wie im Fall: 
von Zink und Platin, aber nicht in dem von Kadmiumelektroden, mit abnehmender 
Stromdichte; endlich variiert er stark mit der Natur und Struktur des für di 
Elektrodeu verwendeten Metalls, wobei die Versuche sich über Kupfer, Zink 
Kadmium und Platin erstreckten. H. M. Goodwin. 


214. Das elektrochemische Äquivalent von Kohlenstoff von H. ©. Peas: 
Journ. Phys. Chem. 4, 35—41. 1900). Das Mittel von fünf Versuchen über den 
Gewichtsverlust der Kohlenanode in geschmolzenem Kaliumhydroxyd in eine: 
elektrolytischen Zelle, deren Kathode aus Eisen bestand, ergab für das Äquivalent- 
gewicht von Kohlenstoff den Wert 3-32. Cohen (23, 372) fand in Schwefelsäure 
den Wert 3.0. Diese Zahlen zeigen, dass die Kohlenanode fast quantitativ zu 
Kohlendioxyd oxydiert wird. H. M. Goodwin. 


215. Über die Umwandlung der Hepta- und Hexahydrate von Zinksulfat 
im Clarkelement von H. T. Barnes (Journ. Phys. Chem. 4, 1—21. 1900). Die 
Abhandlung enthält die vollständigen Resultate der von Callendar und Barnes 
Proc. Roy. Soc. 62, 150. 1897) bereits zum Teil veröffentlichten Versuche über 
die Anderung des Wassergehaltes von Zinksulfatkrystallen, welche durch die 
Änderung des Temperaturkoöffizienten des Clarkelementes in der Nähe von 39" 
angezeigt wird. Die Temperaturkoöffizienten von Elementen verschiedener Form 
wurden für Temperaturen, die zwischen 15° und 50° liegen, gemessen und für 
verschiedene Temperaturintervalle Formeln für die elektromotorischen Kräfte 
abgeleitet. Bei den Elementen, welche die Hepta- und Hexahydrate des Zink- 
sulfats enthalten, kreuzen sich die Kurven, welche die elektromotorischen Kräfte 
darstellen, in einem Punkte, welcher der Temperatur von 38-78° entspricht, welches 
daher die Umwandlungstemperatur ist. Aus Löslichkeitsversuchen ergab sich die 
Umwandlungstemperatur zu 39-95°. Der Unterschied wird durch eine sekundäre 
Wirkung des in dem Clarkelement anwesenden Merkurosulfats erklärt. 

H. M. Goodwin. 


216. Die elektrolytische Abscheidung von Messing von J. Livingston 
R. Morgan (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 93—99. 1900). In dieser Abhandlung 
wird der Versuch gemacht, den Prozess der galvanischen Überziehung mit Messing 
auf Grund der osmotischen Theorie der Zelle zu erklären. Die Erklärung, welche 
dem Ref. nicht klar geworden ist, wird durch keine Versuchsergebnisse unterstützt. 
H. M. Goodwin. 


217. Spezifisches Gewicht und elektrischer Widerstand von metallischem 
Tellur von Vietor Lenher und J. Livingston R. Morgan (Journ. Amer. 
Chem. Soc. 22, 28—31. 1900). Das Mittel dreier Bestimmungen des spezifischen 
Gewichtes des gepulverten metallischen Tellurs bei 20° betrug 6.1993. Zur Be- 
stimmung des spezifischen Widerstandes wurde das Metall in Stäbe von ver- 
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schiedenen Längen (57-5 mm bis 162 mm) und verschiedenen Durchmessern (2-92 mm 
bis 8-89 mm) gegossen und zu den Messungen die gewöhnliche Brückenmethode 
verwendet, wobei die Kontakte mit Quecksilber hergestellt worden sind. Die für 
‚en spezifischen Widerstand erhaltenen Werte variieren zwischen 300 und 1150; 
Jas Mittel, ungefähr 500, ist nur etwa der vierte Teil von dem von Mat- 
thieson gefundenen Werte. H. M. Goodwin. 


218. Ein Chromelement zur Umformung von Wechselstrom in Gleich- 
strom von J. Livingston R. Morgan und W. A. Duff (Journ. Amer. Chem. 
Soe. 22, 331—334. 1900). Eine elektrolytische Zelle, welche eine 10°/,ige Schwefel- 
säurelösung enthält, und in der als Kathode ein Streifen Platinblech, als Anode 
ein Stück metallisches Chrom dient, besitzt die Eigenschaft, den Durchgang eines 
kontinuierlichen Stromes zu verhindern, wenn die äussere elektromotorische Kraft 
stufenweise ansteigt, und zwar so lange, bis die letztere den Wert von 75 Volt 
erreicht, bei welchem Wert die Polarisation überwunden wird, und ein Strom in 
der Richtung vom Chrom zum Platin durch die Zelle bindurchgeht. Die Chrom- 
elektrode bekommt aber dabei die Eigenschaft, in umgekehrter Richtung zu 
polarisieren; d.h. ein umgekehrter Strom ist nicht mehr im stande, die Zelle in 
der Richtung vom Platin zum Chrom zu durchsetzen, bis wiederum eine gewisse 
elektromotorische Kraft erreicht wird (welche veränderlich zu sein scheint), bei 
der der Polarisationswiderstand wieder überwunden wird, wiederum eine Umkehrung 
Platz greift, und das Chrom von neuem die Fähigkeit erhält, als Anode verwendet, 
elektromotorischen Kräften bis zu 75 Volt Widerstand zu leisten. Dieses bemer- 
kenswerte Verhalten schreiben die Verf. dem Übergang von Chrom aus dem 
„aktiven“ in den „inaktiven“ Zustand (Hittorf) zu. Diese Versuche bekommen 


ein besonderes Interesse wegen ihres Zusammenhanges mit den neulich veröffent- 
lichten Untersuchungen von Ostwald über die periodischen Erscheinungen, welche 
beim Auflösen von Chrom auftreten (35. 33. 204). H. M. Goodwin. 


219. Quantitative Vorlesungsversuche über Elektrochemie von W. Lash 
Miller und Frank B. Kenrick (Journ. Phys. Chem. 4, 599—618. 1900). Die 
Verff. beschreiben in allen Einzelheiten die Konstruktion eines im Vorlesungssaal 
zu gebrauchenden Galvanometers vom d’Arsonval- Typus, der zur quantitativen 
Demonstrierung zahlreicher elektrochemischer Beziehungen geeignet ist. Der 
Zeiger des in Verbindung mit einer Wheatstoneschen Brücke stehenden In- 
strumentes ist so eingerichtet, dass er einen Strom durch ein Relais schliesst, 
sobald er von seiner Nulllage nach rechts oder links abgelenkt wird. Das Relais 
seinerseits verändert einen variablen Widerstand in einem der Arme der Wheat- 
stoneschen Brückenanordnung so lange, bis der Zeiger sich wieder auf Null ein- 
stellt. Der Wert des auf diese Weise regulierten Widerstandes wird an einem 
grossen Zifferblatt abgelesen, das so eingeteilt ist, dass es den Widerstand der 
untersuchten Substanz direkt in Ohm angiebt. Fünfzehn quantitative Vorlesungs- 
versuche werden beschrieben, welche zur Illustrierung der Faradayschen Gesetze, 
der molekularen Leitfähigkeit, des Ostwaldschen Verdünnungsgesetzes, der 
isohydrischen Lösungen, der elektromotorischen Kraft und der Polarisation dienen. 

H. M. Goodwin. 
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220. Eine neue Brückenanordnung zur Bestimmung der elektromotori- 
schen Kraft vermittelst des Lipmannschen Elektrometers von J. Livingston 
R. Morgan (Journ. Amer Chem. Soc. 22, 202—204. 1900). Die Anordnung be- 
steht darin, dass eine konstante Batterie mit der Messbrücke, auf der sich ein 
Schleifkontakt bewegt, und einem Widerstandskasten, der dreizehn Rollen enthält. 
von denen jede denselben Widerstand besitzt, wie der Brückendraht, verbunden 
wird und die unbekannte elektromotorische Kraft durch das Potentialgefälle übe: 
einen Teil der Brückenrollen und eine Strecke des Messdrahtes gemessen wird 
Diese Einrichtung kann, von unbedeutenden Details abgesehen, kaum als „new‘ 
bezeichnet werden. H. M. Goodwin 


221. Eine neue elektrolytische Zelle zur Umformung von Wechselstrom 
in Gleichstrom von W. L. Hildburgh (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 300-304, 
1900). Dies ist eine sehr sinnreiche Vorrichtung, durch welche eine Hälfte der 
Welle eines alternierenden Stromes unterdrückt und der Strom auf diese Weise 
gleichgerichtet werden kann. Sie besteht aus einer grossen mit Platinschwarz 
bedeckten Platinelektrode, die zum Teil in eine Schwefelsäurelösung taucht, zum 
Teil mit einer Wasserstoffatmosphäre in Berührung ist. Die audere Elektrode 
taucht in dieselbe Lösung und wird durch die Spitze eines in eine Glasröhre ein- 
geschmolzenen Platindrahtes gebildet. Die zweckmässigste Grösse der Elektroden 
variiert je nach dem Strom. Die ganze Zelle ist in einer Wasserstoflatmosphäre 
eingeschlossen. Wenn ein Strom in der Rıchtung von der grossen zur kleinen 
Elektrode durch die Flüssigkeit geht, löst sich Wasserstoff an der grossen Elek- 
trode auf und entweicht in gleicher Menge an der kleinen. Der umgekehrte 
Strom dagegen ruft an der kleinen Punktelektrode eine Sauerstoffpolarisation 
hervor, welche den Durchgang des Stromes verhindert, vorausgesetzt, dass die 
wirkende elektromotorische Kraft nicht zu gross ist; ist dies letztere der Fall, so 
werden mehrere Zellen hintereinander geschaltet. H. M. Goodwin. 


222. Ein Verfahren zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit mit 
Hilfe von &leichstrominstrumenten von J. Livingston R. Morgan und 
W. L. Hildburgh (Journ. Amer. Chem. Soc. 22, 304—3u7. 1900). Ein Wechsel- 
stromgenerator wird hintereinander mit dem Leitfähigkeitsgefäss und einem in- 
duktionsfreien Widerstand verbunden. In einem Nebenschluss des letzteren finden 
sich ein Galvanometer und eine Wasserstofizelle zur Umformung des alternierenden 
Stromes in einen von gleicher Richtung (siehe vorhergehendes Ref,. Die Ab- 
lenkung des Galvanometers wird notiert und darauf das Leitfähigkeitsgefäss durch 
einen induktionsfreien Widerstand ersetzt, der so lange reguliert wird, bis das 
Galvanometer dieselbe Ablenkung wie früher zeigt. Wendet man das gewöhnliche 
Kohlrauschsche Leitfähigkeitsgefäss und ein Wechselpotential von zwei Volt an, 
so stimmen, nach den Versuchen der Verfasser die Resultate mit denen, welche 
durch die gewöhnliche Methode von Kohlrausch erhalten werden, befriedigend 
überein. H. M. Goodwin. 


223. (D Drei Abänderungen an der Kohlrausch-Ostwaldsehen Leitfähig- 
keitsmethode. (II) Ein neuer Unterbreeher für die Kohlrausch-Ostwaldsche 
Leitfühigkeitsmethode von J. Livingston R. Morgan (Journ. Amer. Chem. 
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22, 1—5; 26—28. 1900). Die erste Abänderung besteht im Ersatz des gewöhn- 
lichen vibrierenden Federkontakts im primären Strom der Induktionsspirale durch 
einen speziellen magnetischen Unterbrecher, der von der Ferne reguliert werden 
kann; die zweite im Gebrauch, der übrigens geläufig ist, von Widerstandsrollen 
am Ende des Messdrahtes, und die dritte, im Gebrauch von zwei Kontaktpunkten 
ım Messdraht um die Aufsuchung von Punkten, in denen der Ton im Telephon 
von gleicher Stärke ist, zu erleichtern. 

In der zweiten Abhandlung ist eine geringe Abänderung des soeben er- 
wähnten Unterbrechers beschrieben. Der den primären Strom der Induktionsspirale 
führende Draht schwingt zwischen den Polen eines Elektromagneten, wobei der 
Kontakt vermittelst eines Quecksilbernäpfchens hergestellt und unterbrochen wird. 

H. M. Goodwin. 


224. Tierische Säfte und Gewebe in physikalisch-chemischer Beziehung 
von Max Oker-Blom (Arch. f. d. ges. Physiologie 79, 111—145; 510—533; 534 
536; 81, 167— 221. 1900). Von dreien dieser Abhandlungen mögen hier nur die 
Überschriften erwähnt werden: „Die elektrische Leitfähigkeit des Blutes“; „Eine 
Normalelektrode für physiologische Zwecke“; „Die Durchlässigkeit der roten Blut- 
körperchen für verschiedene Stoffe, beurteilt nach der elektrischen Leittähigkeit“. 
Eine vierte Abhandlung: „Die Abhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit des 
Blutes von den Blutkörperchen‘, bringt einen Beitrag zur Lehre von der Leitfähig- 
keit der Suspensionen. Der Verf. findet, dass die Verminderung der Leitfähigkeit 
durch nichtleitende suspendierte Körperchen von der Korngrösse innerhalb be- 
stimmter Grenzen ziemlich unabhängig, dagegen von der Menge und Anordnung 
lieser Körperchen beeinflusst ist. Auf Grund räumlicher Veranschaulichung der 
Stromlinien leitet der Verfasser für die Leitfähigkeit einer Suspension zwei For- 
meln ab: 3 


char | yı 
ul +k 
VEls + ns 


ee 
‚yi-+2n 

wenn A und A’ die Leitfähigkeit der reinen Lösung und der Suspensionen bei 

sleichmässiger Verteilung und ! und n die Volumprozente an Lösung und nicht- 

leitenden Körperchen darstellen. Für k und k’ ergaben sich bei mittleren Kon- 

zentrationen ziemlich gute Konstanten. E. Brauer. 


oder einfacher: 


225. Über die Konzentrationsänderungen bei der Diffusion zweier ge- 
löster Stoffe gegeneinander von Rudolf Höber (Archiv f. d. ges. Physiologie 
74, 225—245. 1899). Die Arbeit enthält Versuche zur Bestimmung der osmotischen 
Druckunterschiede, die vor dem definitiven Ausgleich entstehen können, wenn zwei 
Lösungen von Salzen, die verschiedene Diffusionsgeschwindigkeiten besitzen, gegen 
einander diffundieren. E. Brauer. 


226. Über die Hydroxylionen des Blutes von Rudolf Höber (Arch. f. d. 
zes. Pbysiologie 81, 522—539. 1900). Der Verf. benutzte zur Bestimmung der ge- 
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ringen Hydroxylionenkonzentration im tierischen Blute die elektromotorische Kraft 
einer Konzentrationskette mit Gaselektroden. Es ist ihm dabei entgangen, dass 
diese Methode schon von Böttger (24, 253) ausgearbeitet wurde. 
E. Brauer. 

227. Grundzüge einer elektrodynamichen Theorie der Gasentladungen 
I. und II. von W. Kaufmann (K. Ges. Wissensch. Göttingen, math.-phys. Kl. 
Heft 3. 1899). Es wird versucht, über den zeitlichen Verlauf des elektrischen 
Stromes in leitenden Gasen allgemeine hypothesenfreie Beziehungen aufzustellen. 
Hat man ein geschlossenes Stromsystem, bestehend aus einer Stromquelle von der 
Spannung E, aus einem Widerstand W und einer Gasstrecke, deren elektrisches 
Verhalten durch die empirische Gleichung E={(D dargestellt wird, so lässt sich 


zeigen, dass für jeden beliebigen Wert von > durch geeignete Wahl von W 
ein stabiler Zustand hergestellt werden kann. Ferner ergiebt sich, dass nach Gestalt 
der obigen Gleichung und je nach Grösse von E, und W die drei Fälle möglich 
sind: 1. Der Strom ist stationär (Spitzenentladung, Glimmentladung in Geisslerscher 
Röhre, Kohlenlichtbogen mit Verschaltwiderstand). 2. Der Strom wächst oder fällt 
immer fort bis zum nächsten stabilen Gleichgewichtspunkt (Funkenentladung, 
Bogenentladung ohne Verschaltwiderstand). 3. Der Zustand ist stabil gegenüber der 
Stromänderung im einen, labil gegenüber einer solchen im entgegengesetzten Sinne 
(Umschlagen einer Spitzen- in Funkenentladung, einer Glimm- in Bogenentladung, 
Erlöschen eines Lichtbogens oder einer Glimmentladung bei einem bestimmten 
Minimalstrom). i 

Wird das Entladungspotential mit E' bezeichnet, so ist die Bedingung für 
den Eintritt des Stromes gegeben durch: E,> E‘. Was die hierbei auftretende 
sogen. Verzögerung bestrifft, d. h. die Zeit, die der Strom braucht, um bis zum 
Sichtbarwerden der Entladung anzusteigen, so erklärt der Verf. sie und ihre Ver- 
änderung infolge von Bestrahlung durch die Annahme einer bestimmten Umwand- 
lungsarbeit A, welche aufzuwenden ist, um das Gas aus dem nichtleitenden Zu 
stande in den dem Strom entsprechenden zu bringen. Es ergiebt sich danu ein 
additives Glied zur Selbstinduktion L des Systems, das die Form hat - =: wo- 
stark verändert werden kann. 


H 


dI o»—E 
durch ie 22 wy 
J dJ 
In der zweiten Mitteilung teilt der Verf. Versuche mit, welche die Anwend- 
barkeit der von ihm aufgestellten Beziehungen darthun sollen. Eine dritte Mit- 
teilung soll die Erweiterung auf intermittierende Ströme bringen. E. Brauer. 


228. Die Reflexion des Lichtes in der Nähe des kritischen Winkels von 
Joseph George Coffin (Techn. Quart. 13, Nr. 2. Juni 1900) Der Verf. be- 
rechnet die prozentischen Beträge des reflektierten Lichtes beim Übergange aus 
einem dichteren in ein dünneres Medium für wachsenden Einfallswinkel und ver- 
eleicht sie tabellarisch und graphisch mit den früher von Pickering berechneten 
Werten beim umgekehrten Vorgange. Sie sind ebenso wie diese verschieden für 
«den gewöhnlichen Lichtstrahl und für jeden der beiden polarisierten Lichtstrahlen. 
Doch haben die Kurven ihre gesonderten Eigentümlichkeiten. E. Brauer. 


Zur Theorie katalytischer Reaktionen '). 
Von 


Hans Euler. 


Durch das Gesetz der Massenwirkung ist die erste grundlegende 
Aufgabe der chemischen Kinetik prinzipiell gelöst: 

Der zeitliche Verlauf eines chemischen Vorganges ist zahlenmässig 
dureh eine Konstante ?) ausdrückbar. 

Diese Konstanten sind nun vorläufig rein empirisch; theoretisch 
sind dieselben nicht behandelt worden. Wir können zwar z.B. für die 
Gleichung der Esterhydrolyse: 

d Uster 
dt 
die Konstanten k und % ermitteln, aber es ist nicht angegeben worden, 


.fV Y Ag Y 
— k Oster .( Wasseı —” k Csäure ‘E Alkohol 


wie diese Konstanten von der Natur des Esters, der Säure und des 
Alkohols abhängen). Auch ist meist die Geschwindigkeit der studierten 
Reaktionen bei Gegenwart von Katalysatoren gemessen, über deren 
Wirkungsweise nur wenig allgemeines bekannt ist. 

Zweifellos besteht aber das wichtigste Problem der chemischen 
Kinetik darin, den Reaktionswert für jeden einzelnen Körper ermitteln 
zu können, und den Zusammenhang zwischen der Geschwindigkeit eines 
Vorganges und den physikalisch-chemischen Eigenschaften der Kom- 
ponenten festzustellen. 

Das Massenwirkungsgesetz lautet in seiner allgemeinsten und rich- 
tiesten Form: „Die chemische Wirkung der an einer Reaktion teil- 
nehmenden Stoffe ist ihren aktiven Massen *) proportional.“ 

Über die wirklich reagierenden Moleküle vermag aber offenbar das 
Massenwirkungsgesetz für sich allein nichts auszusagen. 

Dle aktive Masse eines Stoffes wurde von der Aufstellung des Ge- 
setzes an bis auf die neneste Zeit durch die Konzentration gemessen: 
indessen erwies sich dieses nur für ganz verdünnte Lösungen als zu- 


’) Aus: Öfversigt af K. Svenska Vetenskaps- Akad. Förhandl. 1899, Nr. 4. 

2, Zuweilen durch mehrere, wenn der Vorgang in mehreren Teilen verläuft. 

5) Vergl. H. Euler, Diese Zeitschr. 36, 405 1901). 

*, Siehe hierzu Ostwalds Klassiker der exakten Wissenschaften 104. 
Zeitschrift f. physik. Chemie XXXV1. 41 
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lässig, und schon bei mässigen Verdünnungen ergaben sich beträcht- 
liche Abweichungen von der Theorie. Vor kurzem hat Arrhenius! 
gezeigt, dass sich das Massenwirkungsgesetz in bedeutend grösseren, 
Umfang quantitativ bestätigt, wenn man die „aktive Masse“ nicht de: 


Konzentration, sondern dem osmotischen Druck der reagierenden Stoffe 


proportional setzt. 


ne 


Ebenfalls Arrhenius?®) ist schon früher zu der Annahme geführt 
worden, dass nicht sämtliche Moleküle in jedem Augenblick an deı 


Reaktion teilnehmen, sondern dass nur ein der Konzentration, bezw. 
dem osmotischen Druck der Moleküle proportionaler, gegen denselben 
aber verschwindend kleiner Bruchteil derselben reaktionsfähig ist, auf 


LT 


Ben ne 


dessen Natur im übrigen nicht näher eingegangen wurde. 


Enz 


u 


Es liegt nun die Aufgabe vor, zu untersuchen, inwieweit die An- 


rar 
men 


nahme, dass die aktive Masse eines Stoffes in seinem dissociierten An- 


pn 


teil, seinen Ionen, besteht, die Katalyse einer chemischen Reaktion zu 
beschreiben gestattet, bezw. zu welchen Folgerungen die Anwendung 
der Prinzipien der Dissociationstheorie auf diese Vorgänge führt. 


Definition der Katalyse. Unter der Bezeichnung „Katalyse* sind 
im (rebiet der physikalischen Chemie?) zwei wesentlich voneinander 


verschiedene Wirkungen zusammengefasst worden. 

Erstens solche, bei welchen der „Katalysator“ wirklich den Eintritt 
eines Vorganges veranlasst, welcher, einmal begonnen, das System in 
den stabileren Zustand führt. Als Beispiel diene die Herstellung des 
Gleichgewichtszustandes durch einen Krystall in einer übersättigten 
Lösung: letztere scheint, sich selbst überlassen, wirklich längere Zeit 
unveränderlich. Solche Fälle dürften indessen geeigneter als „Aus- 


lösungen“ bezeichnet werden. 
Zweitens aber die Beschleunigung für sich langsam verlaufender 
Reaktionen bis zur Erreichung ihres natürlichen Gleichgewichts. 


Von letzterer Art sind, soweit bekannt. alle 
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!; Diese Zeitschr. 28, 317 (1899. 
?, Diese Zeitschr. 4, 226 (1889). 
°, Abgesehen muss hier werden von den Reaktionsbeschleunigungen durch Fer- 
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mente und ähnlichen Prozessen, welche der Physiologie angehören, und welche, wenn 
auch wichtige Anknüpfungspunkte bestehen (siehe die diesbezüglichen interessanten Hin- 
weise van't Hoffs, Zeitschr. f. anorg. Chem. 18, ), u. Bredigs, Diese Zeitschr. 31, 258. 
1899), bis auf weiteres mit den rein chemischen Vorgängen kaum vergleichbar sind. 
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Katalysen chemischer Reaktionen. 

W. Ostwald!) beschreibt die chemischen Katalysen folgender- 
massen: 

„Katalytisch nennt man solche Vorgänge, bei denen die Geschwin- 
digkeit durch die Anwesenheit von Stoffen geändert wird, die nach 
Ablauf der Reaktion sich in demselben Zustand befinden wie zu Anfang. 

Solange der katalytisch wirksame Stoff oder Katalysator weder 
durch die zu Beginn der Reaktion vorhandenen, noch durch die ent- 
stehenden Stoffe verändert, vermehrt oder vermindert wird, macht sich 
sein Einfluss nur in Bezug auf den Wert des Geschwindigkeitskoeffi- 
zienten geltend, nicht aber in Bezug auf den Charakter der Formel für 
den zeitlichen Verlauf des Vorgangs. So erfolgt z. B. die typische 


Reaktion erster Ordnung, die Inversion des Rohrzuckers, mit messbarer 
Geschwindigkeit nur unter der Einwirkung vorhandener Säuren, während 
diese doch mit der Reaktion selbst, die in einer Wasseraufnahme be- 
steht, nichts ersichtliches zu thun haben, und auch in keinem Augen- 
blicke eine nachweisbare Änderung ihrer Menge erleiden. Ebenso wird 
die Esterbildung durch die Gegenwart einer sehr geringen Menge 
Salz- oder Schwefelsäure ungemein beschleunigt, während im übrigen 
die sämtlichen charakteristischen Eigentümlichkeiten wie das Gleich- 
gewicht, die Umkehrbarkeit, der relative Zeitverlauf u. s. w. unver- 
ändert bleiben. Die Katalysatoren wirken mit einem Worte so, dass 
sie dem Vorgange eine andere Zeiteinheit geben. während alles übrige 
unverändert bleibt.“ 

Eine Änderung im Charakter des Verlaufes wird somit nur dann 
eintreten, wenn die Konzentration des Katalysators, der seiner Wirkung 
in erster Annäherung proportional zu setzen ist, sich während der Re- 
aktion und durch sie selbst ändert (Autokatalyse). — „Alsdann haben 
wir zwei Hauptfälle zu unterscheiden: der Katalysator ist entweder einer 
der Ausgangsstoffe, oder er ist eines der Reaktionsprodukte ?).* 


'; Lehrbuch der allgem. Chemie (2. Aufl ) 22, 248 u. 262. 
®, Für den Fall, dass bei einer Reaktion erster Ordnung der ursprünglich vor- 
handene Stoff der Katalysator ist, giebt Ostwald die Gleichung: 
dx e 
ds 
Er bemerkt hierzu: „Es ist hier die Beschleunigung durch die Gegenwart des 
Katalysators in der Gestalt eingeführt worden, dass ein additives Glied, das diesen 
Einfluss darstellt, zu der Gleichung für die unbeschleunigte Reaktion gefügt wird. 
Man könnte fragen, ob nicht vielmehr der Einfluss des Katalysators durch einen 
multiplikativen Zusatz, einen der Katalysatormenge proportionalen Faktor, mit dem 


-[(k+k(A-n](A-2) = k (AD +k(A—mi*. 


man den Koöftizienten der unbeschleunigten Reaktion multipliziert, angemessener 
41* 
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Charakteristisch für den Katalysator ist somit, dass seine eigene 
Masse während der Reaktion konstant bleibt, und dass das Gleichgewicht 
und die Umkehrbarkeit des Systems nicht geändert wird). 


Bei dieser Definition war besonders an diejenigen Vorgänge xe- 
dacht, bei welchen eine chemische Substanz in derselben Phase wie 
die übrigen reagierenden Stoffe die Erreichung des Gleichgewichts be- 
schleunigt. 

Indessen dürften unter Erweiterung des Begriffes Katalyse noch 
(diejenigen Fälle zu berücksichtigen sein, in welchen der Energieinhalt 
des Systems ohne Zusatz fremder Stoffe geändert wird. 

Hierher gehören besonders: 

Die Wirkungen der Oberflächen fester Körper, 

die Reaktionsbeschleunigungen durch Aufnahme von Wärme, 

die Katalvsen durch Aufnahme elektrischer Energie (dunkle elek- 
trische Entladungen etec.), 

endlich die katalytischen Wirkungen des Lichtes. 

Allen diesen als Katalysen bezeichneten Erscheinungen liegt, wie 
in dieser einleitenden und in folgenden Abhandlungen ?) gezeigt werden 
soll, ein gemeinsamer Vorgang zu Grunde: 

Die Vermehrung einer oder mehrerer derjenigen Molekül- 
arten, durch welehe die (nicht beschleunigte) Reaktion vor 
sich geht, d. h. bei Anwendung der elektrochemischen Prinzipien aui 
das Gesamtgebiet der Chemie, die Vermehrung der in die Reak- 
tion eingehenden Ionen. 


dargestellt würde. Die Antwort muss verneinend lauten. Denn im zweiten Falle 
würde die Geschwindigkeit der unbeschleunigten Reaktion im Falle, dass kein Kata- 
Iysator anwesend ist, durch das Nullwerden des katalytischen Faktors gleichfalls 
Null werden, was falsch wäre. Um dies zu vermeiden, müsste man diesem Faktor 
die Gestalt 1-+ ac geben, wo ce der Konzentration des Katalysators proportional ist, 
d.h. man würde auf die im Text gegebene Form hinauskommen.“ 

Wir werden später sehen, dass ohne Mitwirkung der als Katalysator rea- 
sierenden Molekülart die Reaktionsgeschwindigkeit wirklich gleich Null ist, und 
dass sich demgemäss der besprochene katalytische Vorgang etwas einfacher formu- 
lieren lässt. 

!) Auf eine Art von scheinbarer Katalyse, „Pseudokatalyse“, hat neuerdings J. 
Wagner in einer eingehenden Abhandlung hingewiesen: Diese Zeitschr. 28, 33 (189% . 
Vergl. auch die mathematische Behandlung dieser Verhältnisse von R. Wegscheider, 
Diese Zeitschr. 30, 599 (1899). 

2) Vergl. auch H. Euler, Diese Zeitschr. 32, 348 (1900) und Öfversigt af K. 
Svenska Vetensk. Akad. Handl. 1900, Nr. 2. 
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1. 

Die reagierenden Moleküle. Die Annahme, dass alle Stoffe ohne 
Ausnahme zu einem wenn auch oft verschwindend kleinen Teil in 
Ionen gespalten sind, ergiebt sich zunächst als notwendige Konsequenz 
der Prinzipien der Dissociationstheorie; zu einer grundsätzlichen Gegen- 
überstellung von Elektrolyten und Nichtelektrolyten dürfte, wie auch 
neuerdings Abegg!) betont hat, keinerlei Anlass vorhanden sein, und 
es ist nieht einzusehen, weshalb zwischen dem zum grössten Teil disso- 
ciierten Chlorkalium und dem Aluminiumchlorid, das vom Wasser schon 
erheblich in freie Basis und freie Säure zerlegt wird, ein prinzipiell 
anderer Unterschied sein soll, als zwischen diesem und z. B. dem 
Methylehlorid, das in wässeriger Lösung nach Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes fast vollkommen in Methylalkohol und Chlorwasser- 
stoffsäure gespalten und äusserst wenig elektrolytisch dissociiert ist. 
Vielmehr können wir a priori nur Differenzen in Bezug auf den Grad 
der Dissociation erwarten, da wir ja eine beliebig kontinuierliche Reihe 
von Elektrolyten mit abnehmenden Dissociationskonstanten zusammen- 
stellen können, und andererseits verfeinerten Untersuchunger gegenüber 
sich immer mehr Stoffe als elektrolytische Leiter ?), bezw. Elektrolvte 
in chemischer Hinsicht?) erweisen. 

Die ausserordentliche Reaktionsfähigkeit der Ionen zeigt sich aufs 
deutlichste bei allen anorganischen Vorgängen, die nach allgemein 
geltender Auffassung ausschliesslich zwischen Ionen vor sich gehen. 
Wir haben es dort mit stark oder wenigstens verhältnismässig stark 
dissoeiiertem Stoffe zu thun, und deswegen verlaufen fast alle Prozesse 
in unmessbar kurzer Zeit. 

Chemische Reaktionen, von denen auch nur wahrscheinlich gemacht 
wäre, dass sie direkt zwischen den neutralen Molekülen vor sich gehen, 
sind nicht bekannt, im Gegenteil muss sogar bei Einwirkung elementarer 
Gase angenommen werden, dass nur der in Atome gespaltene Anteil in 
Reaktion tritt. Auf dieses wichtige Resultat ist zum erstenmal in den 
Abhandlungen von Th. Ewan®) und van’t Hoff) hingewiesen worden. 

Fassen wir nun nach dem eben Gesagten alle chemisch eınheit- 
lichen Substanzen als Elektrolyte auf, so liegt am nächsten ein Ver- 

!, Das Verhältnis von anorganischer und organischer Chemie. Antrittsvorlesung 
Breslan 1899. 2) Siehe z. B. Trübsbach, Diese Zeitschr. 16, 703 (1895). — 
Baur, Diese Zeitschr. 18, 183 (1895). 

3) So z. B. in neuester Zeit die Zuckerarten: vergl. Kullgren, Bihang till 
Svenska Vet. Akad. Handl. 24, II. 3; Th. Madsen, Diese Zeitschr. 36, 290 (1901). 

*, Diese Zeitschr. 16, 315 (1895). 5) Diese Zeitschr. 16, 411 (1895). 
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xleich der anorganischen Salze mit organischen Estern. Es entspricht 
(die Esterbildung der Neutralisation einer Säure durch eine Basis, und 
umgekehrt ist der Zerfall des Esters nichts anderes als eine Hydrolyse. 

Ausser für die Neutralisationsprozesse ist auch für die zweite grosse 
Klasse von Reaktionen, die Oxydations- und Reduktionsvorgänge, der 
zeitliche Verlauf vielfach studiert worden, jedoch haben sich bei der 
Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten teilweise ausserordentliche 
Schwierigkeiten ergeben. Auch in diesen Fällen dürfte die Berück- 
siehtigung der Dissociation, und zwar in Bezug auf die Sauerstoff- 
valenzen, eine einfachere Beschreibung der Verhältnisse gestatten. 

Gegenüber der Ansicht, dass nur bestimmte Atomgruppen zur Auf- 
nahme elektrischer Entladungen fähig sind, sei hier noch der Schluss 
der (Gradualabhandlung von Arrhenius?) angeführt: 

„Du reste, la notion d’cleetrolyte a une “tendue beaucoup plus 
srande (selon la loi de Hittorf) que l’on est accoutum6 A lui en 
attribuer. Ainsi, les reactions en general semblent manifester une assez 
srande analogie A celles des dlectrolytes, de sorte que l'on pourra 
peut-etre ü- lavenir <largir la th@orie donn‘e pour les &lectrolytes 
jusqu’ä etre avee quelques modifications valable pour tous les corps.“ 

Indessen hat Arrhenius später seit der Einführung der „aktiven“ 
Molekeln diese Ansicht verlassen ?). 


Um die Idee zu fixieren, soll nun das oben angegebene Prinzip der 
Katalyse an einem experimentell eingehend studierten Beispiel durch- 
veführt werden. 


111. 


Die Zersetzung und Bildung des Äthylacetats. Diese typische °’) 
Reaktion wird durch die Gleichung dargestellt: 
CH,C00C, H, + H,0 Z CH,CO0H + C,H, OH. 
l. Gleichgewicht. 


Das Gleichgewicht zwischen Ester, Säure und Alkohol in mässig 
verdünnter wässeriger Lösung ist von mir*) vor kurzem behandelt 


!) Recherches sur la conduetibilit@ galvanique des electrolytes II, 1883. 


Siehe auch: Diese Zeitschr. 28, 317 (1899) und Lärobok i teoretisk Elektro- 
kemi 97—100. 
3 


2 


Direkt mit dem gegebenen Beispiel sind die meisten der unter Wasserauf- 
nahme verlaufenden Reaktionen (Hydrolysen) vergleichbar. Bezüglich des Zerfalls 
der Kohlehydrate vom Typus des Rohrzuckers siehe H. Euler, Diese Zeitschr. 32, 
348 (1900). *) Diese Zeitschr. 36, 405 (1901). 
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worden. Auf diese Arbeit verweisend, kann ich mich hier auf folgende 
Bemerkungen beschränken: 
Nach dem Massenwirkungsgesetz muss bekanntlich für unser System 
die Gleichung gelten: | Essigsäure] | Alkohol] 
etw 2 
wo [Essigsäure] die Konzentration (Molekülzahl pro Volumeinheit) der 
Essigsäure, [Alkohol] die Konzentration des Äthylalkohols ete. bedeuten }). 
Dieses Gleichgewicht ist, wie alle ähnlichen, nicht statisch, sondern 
(ynamisch aufzufassen, d. h. es werden in der Zeiteinheit eben so viele 
\loleküle Ester und Wasser gebildet, als zersetzt werden. Es ist dem- 
vemäss unser hydrolytisches Gleichgewicht der Quotient aus der Ge- 
schwindigkeitskonstanten der Esterbildung und derjenigen der Ester- 
zersetzung ?): l 
Luis () 
Nun wird nach Arrhenius?) die Hydrolyse eines anorganischen 
Salzes durch folgende Gleichungen bestimmt: 
[Säure] |Basis| = K, |Salz] 
IS] |] K, |Säure| 
|M1]|OH| = KR, |Basis] 
IOH|)|H| = K |Wasser| 
IS] [IM] = K, |Salz]. 
Wie stets in folgendem wird mit |...| die Konzentration bezeich- 
net. Weiter bedeutet $ das Anion der Säure, M das Kation der Basis?). 
Lu [Säure] [Basis] < Ki Kı. 
[Salz] |Wasser| A,K, 


Für unser System erhalten wir hiernach >): 


| 


Hieraus folgt: 


') Es sei eigens noch einmal darauf hingewiesen, dass es sich um verdünnte 
wässerige Lösungen handelt. 

2, Siehe van’'t Hoff, Vorlesungen 1, 199fl. °, Diese Zeitschr. 12, 167 (189). 

*) Die Konstanten der Gleichungen sind ebenso bezeichnet, wie in van't 
Hoffs „Vorlesungen“, 

5) Hier ist CH,CO als das positive, C,H,O als das negative Ion des Esters 
angenommen, aus Gründen, die sich in einer Untersuchung über das Gleichgewicht 
Diese Zeitschr. 36, 405. 1901) ergeben haben. Diese spezielle Annahme ist aber 
für die hier aufgestellten Beziehungen nicht nötig; man kommt zum gleichen Re- 
sultat, wenn man die Essigsäure als Säure und den Alkohol als Basis behandelt. 

Das loc. eit. besprochene Resultat, dass die Hydrolysationskonstante mit der 
Stärke der Säure wächst, zeigt sich, sobald die Dissociationskonstante der Basis 
kleiner ist als die des Wassers 
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| Äthylalkohol] [Essigsäure] = K, [Äthylacetat] (Im) 
|0,H,0)|H]| = K,|Alkohol] (IV 

ICH,CO]|OH| = K, [Essigsäure] (V) 

|H||OH]) = K [Wasser] (VD 

|C,H„O||CH,CO| = K,|Äthylacetat|], (VID) 

woraus sich ergiebt: __ K,lÄthylacetat| K|Wasser] (vi 


— K,|Alkohol] X,|Essigsäure] 


oder: 

|\CH,C0]|C, H,0]| x |H]|OH]|=|C,H,0]|A]>x |CH,CO]|OH]. (IX) 
d.h. Gleichgewicht ist dann eingetreten, wenn das lonen- 
produkt der in der einen Richtung reagierenden Körper 
sleich dem lonenprodukt der in der anderen Richtung rea- 
sierenden Körper ist. 

Das Gleichgewicht stellt nun den speziellen Punkt im Verlauf der 
Reaktion dar, in welchem die beiden entgegengesetzten Vorgänge der 
Esterzersetzung und Esterbildung gleich schnell erfolgen. 

Aus Gleichung (IX) ergiebt sich also unmittelbar, dass jeder 
der vier Stoffe proportional seinem lonenprodukt pro Volumeinheit an 
der Reaktion teilnimmt, dass also seine „aktive Masse* in Überein- 
stimmung mit Theorie und Erfahrüng proportional seiner Konzentration 
(strenger dem osmotischen Druck) ist. 

Wir betrachten jetzt das Gleichgewicht für den Fall, dass sich in 
unserer Lösung Salzsäure als Katalysator befindet. 

Aus (Il) und (VIII) ergiebt sich: 

k |Ester][Wasser]) __ ICH, C0]|C, H,0]|OH]| A] 
% [Alkohol] [Säure] ICH,C0]|OH]|C,H,O]|H] 

Empirisch ist nachgewiesen, dass der Zusatz von Salzsäure den 
(rad der Hydrolyse nicht erheblich beeinflusst. Es bleibt also auf 
der linken Seite der Gleiehune Zähler und Nenner des Ausdrucks 
[Ester] [Wasser] | 
[Alkohol] [Säure] 
digkeitskonstanten werden (annähernd) proportional mit dem dissociierten 


I=K 


vom Katalysator unabhängig'). Die beiden Geschwin- 


Teil des Katalysators vergrössert. Hieraus ergiebt sich das Resultat, 
dass «das lonenprodukt des Systems proportional dem dissociierten Teil 
(des Katalvsators vergrössert wird. 

2. Da, wie eben erwähnt, die Konzentration von Ester, Säure und 
Alkohol durch den Katalysator kaum geändert wird, so besteht der 
einzige Effekt des Katalvsators in folgendem: 


!) Siehe die Arbeiten von OÖ. Knoblauch, Diese Zeitschr. 22, 268 (1897) und 
von WI, Kistiakowsky, Diese Zeitschr. 27, 250 (1898). 
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Es kommen in die Lösung «[HCl] Wasserstoffionen und ebenso 
viel Chlorionen (wenn « den Dissociationsgrad der Salzsäure bedeutet), 


I — «[HCl] Moleküle nichtdissociierter Salzsäure, und gewisse Mengen 
Acetylehlorid und Äthylehlorid, welche durch die beiden Gleichungen: 
| Essigsäure] [ 707] 

[Acetvlchlorid] 


und: [Alkohol] [701] ei 
|Äthylehlorid] " — A Athylehlorid 


nes Keetylehloria 


bestimmt werden. 

Dieser letztere Umstand, die Anwesenheit von, wenn auch sehr 
veringen Mengen, Acetylchlorid und Äthylchlorid ist charakteristisch 
und soll gegenüber der oft ausgesprochenen Ansicht, dass der Katalv- 
sator bei der Reaktion vollkommen unverändert bleibt, besonders her- 
vorzehoben werden. 


IV. 

Thermodynamik. Die geläufige Auffassung, dass der Katalysator 
sich nach Verlauf der Reaktion in eben demselben Zustand befindet, 
wie am Anfang, lässt sich folgendermassen ausdrücken. 

Es sei eine verdünnte wässerige Esterlösung, also unser System 
bei Beginn der Reaktion, gegeben. In dasselbe werde in bekannter 
Weise eine bestimmte Menge Chlorwasserstoffsäure gebracht. Dabei werde 
die maximale Arbeit A; geleistet. Hierauf stelle sich das Gleichgewicht 
zwischen dem Ester und seinen Komponenten ein. Entfernt man jetzt 
den Katalysator wieder aus der Lösung, so sollte die dabei aufzuwen- 
dende Arbeit ebenfalls A; betragen. 

Streng genommen ist dies nun nicht der Fall, da der Katalysator 
mit den während des Verlaufs der Hydrolyse gebildeten Substanzen 
Essigsäure und Alkohol in Reaktion getreten ist. 


Gehen wir vom Gleichgewicht zu einer Betrachtung des Reaktions- 
vorgangs selbst über, so wollen wir uns zunächst an folgende, nicht 
allzuschwer realisierbare Anordnung halten. 


mit ohne 


Katalysator 


verdünnt konzentr. rerdünnt konzentr. 
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Vier Gefüsse, A. B, C und D, seien mit unpolarisierbaren Elek- 
troden versehen. In allen Gefässen sollen sich Lösungen befinden, in 
welchen das Gleichgewicht Ester-Säure-Alkohol bereits eingetreten ist. 
Die in A und C befindlichen Lösungen sollen */, g-Moleküle Essigsäun 
und Alkohol, die in B und © befindlichen Lösungen sollen je 1g- 
\lolekül dieser Stoffe im Liter enthalten. Ausserdem seien die Lösungen 
4 und B in Bezug auf Chlorwasserstoffsäure 0-1 normal. 

Mit dieser Anordnung sind wir im stande, den Vorgang _deı 
Hvdrolvse in Gegenwart eines Katalysators (I) und ohne diesen (Il 
elektromotorisch wirksam zu machen. A und B seien durch einen 
Heber verbunden, welcher die gleiche Lösung wie A enthält (Element |). 
ebenso C und D (Element Il; der Heber enthalte dieselbe Lösung wie 
D\. Wir haben dann nichts anderes als zwei Konzentrationselemente 
vor uns. 

Die elektromstorische Kraft der beiden Elemente lässt sich aus 
der van't Hoffschen Gleichung): 

A=KRTlnK 
bereehnen. Da die Gleichgewiehtskonstante der stromliefernden Reaktion 
im katalvsierten und im nichtkatalvsierten System nahezu dieselbe ist, 
so ist auch ihre elektromotorische Kraft gleich. Von einer Potential- 
transformation im Sinne von Ochs?) kann also, wie schon Ostwald 
bemerkt) hat, nicht die Rede sein. 

In letzter Zeit hat Herr Julius Wagner) die energetische Be- 
deutung des Katalvsators behandelt. 


„Jede Anderung einer Reaktion“, sagt dieser Verfasser, „kann nuı 


durch eine Anderung der wirksamen Energien erfolgen, und zwar 


nach zwei Richtungen hin: einmal können die Intensitätsgrössen eine 
Anderung erfahren, das andere Mal die Kapazitätsgrössen. Jede Ände- 
rung der Reaktionsgeschwindigkeit ist nun, da bei gegebenen Bedin- 
zungen die Reaktionsgeschwindigkeit auch eindeutig bestimmt ist, ab- 
hängie von einer Änderung der wirksamen Energien. Und zwar 
können deren Kapazitätsgrössen sich ändern, insofern sich neue Ver- 
bindungen bilden, und so eine Veränderung der aktiven Masse herbei- 
weführt wird, oder es können auch die Intensitätsgrössen sich ändern.“ 

Die Frage, welche Rolle der Katalysator im Sinne der Energetik 
spielt, steht im engsten Zusammenhang mit dem allgemeinen Problem. 
wie der zeitliche Verlauf von Vorgängen energetisch zu fassen ist, und 


!) Diese Zeitschr. 3, 608 (1889). 
2) Über Oxydations- und Reduktionsketten. Dissertation Basel 1895. 
Diese Zeitschr. 19, 187 (1846). *, Diese Zeitschr. 28, 33 (1899). 
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seht weit über das hier zu behandelnde Gebiet der chemischen Kinetik 
hinaus. Ich hoffe, bald eingehender hierauf zurückzukommen. 

Hier sei nur erwähnt, was sich aus unserem speziellen Fall ergiebt. 

Zu entscheiden ist: Wird durch den Katalysator Energie 
vewonnen? 

Offenbar lassen hier die beiden Hauptsätze der Thermodynamik 
im Stich, da sie über den zeitlichen Verlauf eines Systems nichts aus- 


sagen. Abgesehen von letzterem Umstand sind es Probleme von wesent- 
lich anderer Art, welche mit Hilfe des 2. Hauptsatzes gelöst werden. 
r findet seine vielfache Anwendung zur Berechnung der (idealen) 


maximalen Arbeit eines Systems, bei seiner Anwendung werden also 
ideale) reibungslose Vorgänge betrachtet, die, um vollkommen reversibel 
vedacht werden zu können, in endlicher Zeit unendlich klein angenonı- 
men werden müssen. 

Ausgeschlossen sind dagegen alle Systeme, welche innere Reibung 
besitzen, ihre freie Energie also nicht mit maximaler Geschwindigkeit 
abgeben können. Demgemäss wird ja auch bekanntlich bei der Be- 
rechnung der maximalen Arbeit von dem Weg, auf dem der Vorgang 
in einem reellen Fall verläuft, abstrahiert. 

Die maximale Arbeit eines Systems wird ja in Wirklichkeit nie 
vollkommen gewonnen !). Indem wir uns aber mit dem zeitlichen Ver- 
lauf eines Vorgangs befassen, haben wir es mit einem wirklichen und 
speziellen Fall zu thun. 

(Gerade hier haben wir weitere Untersuchungen einzusetzen. 

Welcher Zusammenhang besteht zwischen dem Bruchteil 
der maximalen freien Energie, welcher aus einem System 
wirklich entnommen werden kann, und dem zeitlichen Verlauf 
des Vorgangs? 

Es seien, um die Idee festzulegen, die beiden Grenzfälle betrachtet. 

1. Fall. Ein mit maximaler Geschwindigkeit von selbst verlaufen- 
der Vorgang kann wirklich die „maximale Arbeit* vollkommen in Form 
von freier Energie abgeben. Wir lassen einen Körper im leeren Raum 
fallen, ein Vorgang, der mit maximaler Geschwindigkeit verläuft. Wir 
können nahezu den Gesamtbetrag der dem System verloren gegangenen 
freien Energie als Arbeit ausserhalb dieses Systems wieder „ge- 
winnen. 

2. Fall. Der Körper falle in einem Medium von ausserordentlich 
grosser Reibung. Er gelangt von demselben Anfangs- zu demselben 


!, Vergl. F. Wald, Diese Zeitschr. 1, 408 (1887). 


FOGBRBBEAIEREST BERGE SEHE > 


. 


Inn 


m 
pi 


62: H. Euler 


Endzustand, die „maximale Arbeit“ des Vorgangs ist offenbar dieselb» 
wie im ersten Fall, aber die wirklich zu gewinnende freie Energie ist 
in endlicher Zeit nahezu gleich Null. Soll andererseits der Vorgang 
in endlicher Zeit verlaufen, etwa mit Hilfe eines Zusatzgewichtes, so 
wird je nach der Reibung des Systems ein grösserer oder geringereı 
Teil der maximalen Arbeit in Wärme verwandelt. 

Die maximale Geschwindigkeit eines Vorgangs ist nicht immer so 
leicht zu bestimmen, wie im vorigen Fall, und noch weniger leicht zu 
erreichen, wie ein anderes Beispiel zeigt. 

Die chemische Energie eines Systems können wir in einem Element 
elektromotorisch wirksam machen. Die elektromotorische Kraft ist 
natürlich unabhängige von der zufälligen Konstruktion des Elements. 
Aber die gewinnbare freie Energie ist grösser oder kleiner, je nach deı 
(irösse des inneren Widerstandes, und je nachdem die Polarisation an 
den Elektroden vermieden ist. Ist der innere Widerstand des Elements 
oder die Polarisation ausserordentlich gross, so ist die ausserhalb des 
Elements in der Zeiteinheit abnehmbare Arbeit nahezu Null. Analog 
dem inneren Reibungswiderstand wirken Polarisation Selbstinduktion etc. 


wje später ausführlicher besprochen werden soll. 


Betrachtet man also die aus einem System wirklich zu gewinnende 
freie Energie, nieht die ideale maximale Arbeit, so entspricht eınem 
(ewinn an Zeit immer ein Gewinn an freier Energie. Zeit, gewinnbare 
freie Energie und Reibung sind dadurch aufs engste miteinander ver- 
knüpft, so dass einerseits ein System von unendlich grosser Reibung 
die gesamte maximale Arbeit nur in unendlich langer Zeit als freie 
Energie liefern kann, andererseits nur ein absolut reibungsloses System 
mit maximaler Geschwindigkeit verlaufen und doch die gesamte maxi- 
male Arbeit als freie Energie hergeben kann. 

In diesem Sinne vermag uns also auch das S. 640 betrachtete kata- 
Ivsierte Svstem Ester-Säure-Alkohol-Wasser mehr Energie zu liefern 
als das unkatalysierte, obwohl natürlich in beiden Elementen, demjenigen 
mit und demjenigen ohne Katalysator die „maximale Arbeit“ die gleiche 
sein muss, 

Es ist durch den Katalysator der innere Widerstand und die 
Polarisation des Elements vermindert, bezw. die Beweglichkeit des 
Systems gesteigert worden. 

Die Beweglichkeit eines ehemischen Systems ist aber, 
wie wir 8. 648 gesehen haben, durch das Produkt der lonen- 
konzentrationen der beteiligten Stoffe gegeben. 


Zur Theorie katalytischer Reaktionen. 
V. 
Kinetik. Eine vielfach angewandte „Erklärung“ katalytischer Wir- 

kungen besteht in der Annahme von Zwischenprodukten. Auch in 
der neuesten Litteratur findet man oft derartige Darstellungen. So z. B. 
nimmt G. Perrier!) zur Aufklärung der Friedel-Kraftschen Reak- 
tion an, „dass sich die Ketonbildung in zwei Phasen vollzieht“: 

I. 2R.CO.Cl+ Al,Cl, = (R.CO.Cl), Al,CI,, 

2. (R.CO.Cl\, Al, Cl, + C,H. = ?2HC! + (R.CO.C,H,-ı), Al, Cl,. 

In ähnlicher Weise hat man die katalytische Wirkung der Salz- 
säure bei der Esterhydrolyse auf die Bildung von Acetylehlorid und 
Athvlehlorid zurückgeführt. 

Es ist nicht ersichtlich, was durch die Einführung von Zwischen- 
produkten und die Zerlegung der Reaktion in mehrere Phasen gewonnen 
wird. Man sollte eher meinen, dass die gesamte Reaktion dann lang- 
samer verläuft. Das einzige, was man dadurch wirklich plausibel zu 
machen sucht, ist die Ansicht, dass der Katalysator mit den reagieren- 
(den Stoffen in Verbindung tritt. Es werden deshalb auch die betreffen- 
den Hypothesen durch die Isolierung der Zwischenprodukte zu beweisen 
versucht. 

Aber diese Beweise sind weder bindend, noch nötig. 

Nach den Grundanschauungen der Kinetik ist die Anzahl der Zu- 
sammenstösse zwischen zwei Molekülarten in der Zeiteinheit proportional 
mit deren Konzentration. Nehmen wir nun noch die oben gemachte 
Annahme hinzu, dass nur die Zusammenstösse zwischen den Ionen ?) 
chemisch wirksam sind, so erhalten wir eine Vorstellung von den rela- 
tiven Mengen der Stoffe, welche in jedem Moment gebildet werden. 

Es ist schon oben, und ausführlicher in einer früheren Arbeit), 
darauf hingewiesen worden, dass die Dissociation des Äthylacetats so- 
wohl nach dem Schema: 

CH,C0° —(C,H,0O', 
als auch: CH,C00—(,H, 
stattfinden muss. 

Wir müssen also auf Grund des erwähnten kinetischen Prinzips 
annehmen, dass in der Zeiteinheit [CH,CO][Cl] g-Moleküle Acetylchlorid 
und [C,H,][Cl] g-Moleküle Äthylchlorid gebildet werden, wenn mit ||] 
wie früher die Konzentration der betreffenden Ionen bezeichnet wird. 


!) Diese Zeitschr. 33, 815 (1900). 2) Es können noch zur Vereinfachung 
die Zusammenstösse zwischen verschiedenen Ionen vom gleichen Vorzeichen vernach- 
lässigt werden ®) Diese Zeitschr. 36, 405 (1901). 
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Da ferner die Elektroaffinität des Chloratoms grösser ist als die- 
; jenige des Radikals C,H,O, so folgt daraus, dass auch die Dissociations- 
CH,C0]| x Cl 
konstanten!) X = ICH; ——— 
E ) q |Acetylchlorid] 
Konstante des Athylacetats ®). 


grösser ist als die entsprechend: 


Nimmt man an, dass alle Ionen gleich reaktionsfähig sind, d. Iı. 
‚lass die Konstante k der Gleichung: 


ii: k | Anion] |Kation] = %’|Elektrolyt] 
h r) 
BF 4 k ; 
= für alle Ionen gleich ist, so muss, da auch hier y K, d.h. gleich 
r e; ( 
48 der elektrolvtischen Dissoeiationskonstanten ist, die Konstante der Disso- 
34 ciationsgeschwindigkeit proportional sein mit der Dissociations- 


konstante. 
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tb Da nun die Konzentration der Ionen Cl (und H) im Vergleich zu 
den übrigen lonenkonzentrationen gross ist, so werden sich in jedem 
Zeitteil beträchtliche Mengen von Acetylehlorid und Äthylehlorid bilden 
und wieder zersetzen. Dies ist offenbar gleichbedeutend mit einer Ver- 
mehrung der Ionen CH,CO und C,H,. 

Sobald diese letztere experimentell bestimmt ist, d. h. sobald wiı 
die Dissoeiationskonstanten des Arcetylehlorids, des Äthylehlorids und des 
Alkohols kennen, lässt sich die katalytische Wirkung exakt berechnen. 
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mittelung elektrisch geladener Ionen stattfinden, hat seit der ersten Ver- 
3 öffentliehung dieser Arbeit Widerspruch erregt?). 
Ausser den eingangs gemachten Erwägungen seien deshalb noch- 
mals zwei Erscheinungen hervorgehoben, welche besonders für das 


Auftreten von lonen bei chemischen Vorgängen sprechen: der Einfluss 
«des Mediums, bezw. des Lösungsmittels und derjenige der Temperatur. 


Einfluss des Lösungsmittels. Für Gasreaktionen ist von Dixon®) 
und kurz darauf von Baker) gezeigt worden, wie bedeutend Feuchtig- 
keitsspuren die Geschwindigkeit vergrössern. Aus der grossen Zahl der 


1) Siehe Abegg und Bodländer, Zeitschr. f. anorg. Chemie 20, 453 (1899 
®, Eine absolute Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit lässt sich erreichen, 
wenn es (bei sehr tiefer Temperatur) gelingt, die Geschwindigkeit der Neutralisation 
zwischen zwei Elektrolyten von bekannter Dissociationskonstante (einer schwachen 
Säure und einer schwachen Basis) zu messen. 

3) v. Lippmann. Ber. d. d. chem. Ges. 33, 3560 (1900). *); Phil. Trans. 11, 
629 (i884). °, Chem. Soe. Trans. 1885, 349; Proc. Roy. Soc. 45, 1. 
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die- sehr interessanten Versuche sei als besonders entscheidend derjenige 
ONS- über die Reaktion zwischen Salzsäure und Ammoniak hervorgehoben, 
ind. bei welehem auch bewiesen wurde, dass der Wasserdampf als wirklicher 
Katalysator fungiert. An anderen Stellen!) habe ich wahrscheinlich zu 
ı machen gesucht, dass die Ionisation der Elektrolyte durch Vereinigung 
der Radikale mit Wassermolekeln vor sich geht. Die nächstliegende 
Deutung der Resultate ist demnach die, dass (annähernd proportional) 
mit der Menge Wasserdampf Ionen gebildet werden, welche die Reak- 
ie), tion bewirken. 

Da in vollkommen trockenen Gasen Reaktionen scheinbar gar nicht 
> vor sich gehen, so ist die relative katalytische Wirkung, d. h. das Ver- 
er hältnis zwischen der Geschwindigkeit der katalysierten und der nicht 

katalysierten Reaktion ausserordentlich gross. Allgemein können wir 
5 sagen, die Beschleunigung muss um so bedeutender sein, je 
E kleiner das lonenprodukt der reinen Komponenten im Gas- 
2” raum (Lösungsmittel von der Dielektrizitätskonstante ?)) ist, und je 
er kräftiger der Katalysator dissociiert. 

Den Einfluss reiner flüssiger Lösungsmittel auf den zeitlichen Verlauf 
r 2 organischer Reaktionen hat Menschutkin eingehend untersucht. Von sei- 
e nen zahlreichen Arbeiten ?) seien besonders erwähnt diejenigen über die 
en. Einwirkung von Essigsäureanhydrid auf Isopropyl- und Isobutylalkohol: 

(0, H,0,),0+ C,H,0H = (,H,0, + 0,H,0,0,H, 
n und über die Einwirkung von Äthyl-, bezw. Propyljodid auf Triäthylamin: 
4 (C,H,) N + C,H,J = (C,H,),NJ. 

Der auffallende Zusammenhang zwischen der Reaktionsgeschwindig- 
'h- keit und der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels zeigt sich in 
las folgender von van’t Hoff gegebener Tabelle 3) (Seite 656): 

u Zweifellos ist die nächstliegende Deutung, dass die bei den studierten 

n Reaktionen wirksamen Substanzen den Elektrolyten beizuzählen sind, 
auf deren Konstitution die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels, 

14) wie seit Thomson und Nernst bekannt ist, einen sehr bedeutenden 

g- Einfluss ausübt. 

er Dieser Auffassung von dem Einfluss des Lösungsmittels steht eine 

von G. Bucehböck#) wiederholt ausgesprochene Ansicht gegenüber. 

J Dieser Verfasser hat die Reaktion: 

= C0S + H,O = 00, +-H,S 

en !, Wied. Ann. 683, 273; Diese Zeitschr. 28, 619 (1899). 

2, Diese Zeitschr. 1, 611 (1887); 6, 41 (1890); 34. 157 (1900). 
1, *\, Vorlesungen, 1. Heft, S. 217. Ei 


*), Diese Zeitschr. 23, 123 1897) und 34, 229 (1900). 
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Essigsäureanhydrid C,H,),N (C,H, N 
)ielektritäts- 
‘a Isobutyl-  Isopropyl- green 
9 alkohol alkohol- C,H,J C,H,J 
Be h 100° 1u0? 
ie Hexan 0-0877 0.0307 | 0.00018 _ 1.86 (123° 
, i n Heptan == — 0.000255 B— | — 
ni Athylisoamyläther -- _- V.VO0063 — _- 
4 Äthyläther _- — 0.009757 — 4.36 (18° 
N F Xylol 0.051 0-0196 0.00287 — 2.57 (17° 
BF Uhlorpropyl — — 0.0054 — - 
ER Isobutylacetat — — 0.005877 — 5-27 (19-5° 
mir; Benzol 0.0401 0.0148 0.005854 0.000945 | 2-26 19° 
' ER l’henetol = - 0.0212 — 2 
"WERE Athylacetat — -- 0.0223 _ 5.05 (20° 
'# ba) Chlorbenzol — — 0.0231 _ _— 
EN Isobutylalkohol _ —_ 0.0258 _ 6.1 (18° 
h : Athylbenzoat == — 0.0259 _ 6-04 19° 
r T Brombenzol —_ — 0.027 0.00057 B= 
r T Athylalkohol _ - 0.0366 _ 21-7 (15° 
Bis: Anisol — 0.0403 _ _ 
SER Allylalkohol - 2 0.0433 — 20.6 (21° 
Er Methylalkohol = == 0.0516 = 32.5 (16° 
a3 Aceton —_ _ 0.0608 0-0116 21-8 (15°, 
ö e-Bromnaphtol _ _- 0.1129 —_ — 
} BE Acetophenon = — 0.1294 0.0292 15.5 (17° 
f fi Benzylalkohol — — 0.133 _ 10.6 21° 
{ 


studiert und besonders untersucht, welche Wirkung Zusätze von starken 
und schwachen Säuren und von Salzen auf den zeitlichen Verlauf der 
Reaktion ausüben. Er gelangte zu folgendem Resultat: 
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EINE „Die Zersetzungsgeschwindigkeit der Thiokohlensäure ist in solchen 
h F r ; } x 3 f a Ma a 

A; wässerigen isosmotischen Lösungen, welche in Bezug auf die Thiokohlen- 

v säure im Gleichgewicht stehen, der inneren Reibung dieser Lösungen 


verkehrt proportional.“ 


| „Da jene Äusserung des Einflusses des Mediums, welche auf Grund 
| der van’'t Hoffschen Theorie!) Gegenstand des Studiums war, zur 


Klasse der Kontaktwirkungen gehört, so ist die hier gefundene Gesetz- 


mässigkeit sehr wahrscheinlich allgemein gültig.“ 


Dass Herr Buchböck diese Gesetzmässigkeit auf andere Lösungs- 


mittel ausdehnen will, wie man nach obigem Wortlaut glauben könnte, 
ist wohl nicht anzunehmen. 


Aber selbst wenn nur Lösungen ein und desselben Lösungsmittels 
gemeint sind, deren innere Reibung durch Zusätze geändert wird, ist 


die angegebene Regel völlig unhaltbar. Dieselbe stützt sich auf folgen- 
des Thatsachenmaterial: 


" Vorlesungen 1, 210. 
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Reaktionsgeschwindigkeit |Produkt der Reaktionsgeschwindigkeit 
Gelöste Substauz in der gesättigten Lösung in der inneren Reibung 


10° Mka 10° Mkan 


K.J 9.94 9.23 
KNO, 10-78 
KCl Y. 4.83 
Hbr ‚08 8.31 
HCl -17 8.68 
NuNO, . 9.23 
NaCl . 8-73 
LiCcl +]; 8:28 
H,SO, ei 8:90 
Ba«!l, D> 8.21 
Sr( I, >* 821 
Call, . >.09 
Mag, . 8.44 
HCOOUH 10.97 11-64 
CH,CO0OH 11-64 14-53 
CH,CICOOH 11-27 15-66 
CG1,COOH 9.51 13-90 
CHCI,COOH | 10-56 16-19 
Wasser | 11-53 11-55 


Die gelösten Substanzen sind in isosmotischen Lösungen angewandt. 


Wegen des absoluten Wassergehaltes wird dann noch korrigiert, wie im 
Original nachgesehen werden muss!). 

Schon hinsichtlich der Neutralsalze trifft die besprochene Regel 
nicht einmal quantitativ zu, wenn wir die Inversion des Rohrzuckers 
betrachten. Sowohl diejenigen Salze, welche die innere Reibung er- 
niedrigen (Kaliumsalze), als auch diejenigen, welche die innere Reibung 
erhöhen, vergrössern die Reaktionsgeschwindigkeit. Ebendieselben 
Salze wirken teilweise stark verzögernd auf die Geschwindigkeit der 
Verseifung, was nach der Buchböckschen Regel doch entschieden nicht 
sein dürfte. Vollends undurehführbar wird dieselbe für die Einwirkung 
von Säuren auf andere Reaktionen. Invertieren wir ferner verschieden 
starke Zuekerlösung mit derselben Säurelösung, so steigt bekanntlich die 
Reaktionskonstante mit der Konzentration des Rohrzuckers, obwohl 
gleichzeitig die innere Reibung sehr bedeutend steigt. 

Arrhenius, welcher vor einiger Zeit?) diese Frage behandelt hat, 
wies ferner darauf hin, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei Zusatz 
von geringen Mengen von Nichtleitern nicht merklich geändert wird, 
obwohl die Reibung ganz bedeutend zunimmt?) 

Auch entbehrt der vermutete Zusammenhang zwischen Reaktions- 
reschwindigkeit und innerer Reibung völlig einer theoretischen Grundlage. 

», Loc. eit. Auch die Art der Korrektion ist nicht einwandfrei. 

?) Diese Zeitschr. 28, 526 (1899). 

®) Vergl. auch de Hemptinne. Diese Zeitschr. 31, 41 (1899). 

Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 42 
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Menschutkins Untersuchungen sind in neuester Zeit von A. v. 
Hemptinne und A. Bekaert!) auf Lösungsmittelgemische ausgedehni 
worden und hat die beiden Forscher zu dem Resultate geführt, „dass 
für viele Gemenge die Abweichung zwischen dem gefundenen und dem 
nach der Gesellschaftsrechnung berechneten Wert der Reaktionsge- 
schwindigkeit nicht wesentlich grösser ist, als die mittleren Versuchsfehler* 

Für einen nicht geringen Bruchteil der untersuchten Mischungen 
übersteigen indessen die Abweichungen, für welche Hemptinne unı 
Bekaert keine Erklärung geben, 50°), des berechneten Wertes. Gerad» 
diese Abweichungen scheinen mir indessen recht beweisend; sie kommen 
nämlich, soweit Versuche vorliegen, gerade bei denjenigen Stoffen vor, 
deren Mischung?) auch eine bedeutend höhere Dielektrizitätskonstante 
besitzt, als die aus den Komponenten berechnete. 

Schon früher sind Versuche über die Reaktionsgeschwindigkeit in 
Lösungsmittelgemischen angestellt worden, von denen hier diejenigen 
vom Kablukow und Zacconi?°) und von E. Cohen) erwähnt seien), 
welche fanden, dass ein grösserer Zusatz von Alkohol die Inversions- 
geschwindigkeit- des Rohrzuckers durch Chlorwasserstoffsäure in wässe- 
rirer Lösung bedeutend herabsetzt. 

Die Annahme, dass zufolge der verkleinerten Dielektrizitätskonstante 
die elektrolytische Dissociation des Rohrzuckers durch den Akoholzusatz 


zurückgegangen ist, stützt sich auf das analoge von Wakemann’) 


studierte Verhalten der schwachen Säuren. 

Die Bemerkungen über den Einfluss des Lösungsmittels abschliessend. 
erwähne ich noch eine interessante Beobachtung, welche die Herren 
v. Hemptinne und Bekäert in der erwähnten Arbeit mitteilen: Die 
Erhöhung der Temperatur steigert in verschiedenen Lösungsmitteln die 
Geschwindigkeit der Einwirkung von Triäthylamin auf Äthylbromid in 
annähernd gleichem Masse, wie sich aus folgenden Zahlen ergiebt: 

bei 50° Verhältnis bei 66° Verhältnis bei 100° 
Benzol 60-000 100 2.28 0 000 228 8-48 0-0u1 7 
Aceton 0.010 13 2.37 0.002 4u0 8-98 0-021 55 


!) Diese Zeitschr. 28, 225 (1899). %) Vergl. hierzu z.B. für die Mischung 
von Benzol und Äthylalkohol J. C. Philipps Resultate: Diese Zeitschr. 24, 31 (1897 . 

3, Kablukow, Inaug.-Diss. St. Petersb. 1891; Ber. d. d. chem. Ges. 25, 499 

*, Diese Zeitschr. 28, 145 (1899). 

5, Weitere Untersuchungen liegen vor von W. Ostwald: Über den Einfluss 
starker Acetonzusätze, und von W. €. Kistiakowski: Über denjenigen starker 
Alkoholzusätze, auf die Geschwindigkeit der Esterzersetzung. Bei diesen Zusätzen 
wurde indessen auch das Gleichgewicht verändert, was die Erscheinurg kompliziert. 

®, Diese Zeitschr. 11, 70 (1893). 
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Dieses Resultat würde sich nach den oben gemachten Erwä- 
ungen unter der Annahme ergeben, dass die bei der Reaktion in Be- 
trncht kommenden Dissociationswärmen der reagierenden Stoffe vom 
Lösungsmittel unabhängig sind. Hierbei ist daran zu erinnern, dass die 
angewandten Lösungsmittel keine der reagierenden Ionen bilden können. 

Hingegen kann vorausgesehen werden, dass in allen Fällen, in 
velchen an der Reaktion die Ionen des Lösungsmittels teilnehmen, von 
\etzterem der Einfluss einer Wärmezufuhr auf die Geschwindigkeit des 


Vorganges abhängen wird. 


Neutralsalzwirkung. In diesem Zusammenhang ist eine Geschwin- 
digkeitsbeeinflussung zu erwähnen, welche scheinbar gegen die anfangs 
aufgestellte Behauptung spricht, dass die Katalyse in der Vergrösserung 
der Konzentration der reagierenden lonen besteht: Die Neutralsalz- 
wirkung. Diesen Fall von Katalyse habe ich in dieser Zeitschrift?) 
bereits eingehender besprochen. 

In der genannten Arbeit kam ich zu folgenden Resultaten: 

l. Berücksichtigt man die in gewöhnlicher Weise zu berechnende 
Dissociationsbeeinflussung zwischen katalysierender Säure und Salz sowie 
die Bildung von sauren Salzen, so erhöhen die Neutralsalze durch- 


h 


weg die Geschwindigkeit der Inversion und der Esterhydrolyse. 


2. Diese Wirkung besteht in einer Vergrösserung des Dissociations- 
grades der Reaktionskomponenten (also auch des Wassers) durch die 
Ionen des Neutralsalzes. 

3. Diese Auffassung fordert, dass auch die Geschwindigkeit der 
Saponifikation durch,die Neutralsalze, und zwar in geringerem Grad ge- 
steigert wird, da auch hier die Dissociation des Esters steigt. (Wasser 
ist nicht beteiligt, für die Dissociationsänderung der Basis ist korrigiert.) 

Indessen ergaben sich Abweichungen; die Nitrate, Bromide und 
Jodide, die Alkalimetalle erniedrigen die Reaktionsgeschwindigkeit. 

Es wurde damals die Vermutung von Arrhenius erwähnt, dass 
die Abweichungen von Molekularverbindungen zwischen dem Ester und 
den betreffenden Salzen herrühren. 

Diese Annahme hat sich nicht bestätigt, wie Herr, phil. Magister 
W. Öholm durch folgende Daten nachgewiesen hat. In der Tabelle 
ist die Lösung Nr. 5 ist 0-25 norm. in Bezug auf NaJ und 0.375 norm. 
in Bezug auf Äthylacetat. Für dieselbe lässt sich aus Nr. 2 und 4 die 
Gefrierpunktserniedrigung 1.544 berechnen, während der Versuch Nr. 5 


!, Diese Zeitschr. 32, 348 (1900). 
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1-55° ergab. Eine merkbare Molekularverbindung hat also nicht statt- 
vefunden. 


Lösung!) Gefrierpunktserniedrigung 


0.5 -norm. NaeJ 1.732 
025 - „ NaJ 0.862 
0.75 - Äthylacetat 1.398 
0:375- „  Äthylacetat 0.682 
0.25 - NaJ 

0-.375- Äthylacetat f 
0.125- NaJ \ 
0-1875- „ Äthylacetat f 


1-550 
0-T61 


Es bleibt also kaum eine andere Annahme übrig als die, dass die- 
jenigen Salze, welche die Reaktionsgeschwindigkeit herabsetzen, die 
Konzentration der Hydroxvlionen erniedrigen. 

(regen diese Annahme scheinen zwar einige früher?) von mir aus- 
zeführte Gefrierpunktsbestimmungen zu sprechen, hingegen wird sie 
dureh neuere Versuche von K. Koeliehen?) wahrscheinlich gemacht. 
Herr Koelichen hat die chemische Dynamik der Acetonkondensation 
untersucht und gefunden, dass Neutralsalze die Kondensation des Ace- 
tons unter Einwirkung von Alkalilauge teils beschleunigen, teils ver- 
zögern. Es zeigt sich zwischen der Wirkung der Neutralsalze auf die 
Acetonkondensation und auf die Verseifung ein unverkennbarer Parallelis- 
mus, der noch mehr hervortritt, wenn, wie ich dies gethan habe), 
wegen der Dissociationsbeeinflussung zwischen Salz und Lauge korri- 
viert wird. 

Dieser Parallelismus scheint mir darauf hinzudeuten, dass die be- 
treffenden Neutralsalze den Zustand der Basis (nicht denjenigen des 
anderen reagierenden Körpers) ändern. 


Nach Arrhenius kann bekanntlich der Temperaturkoöffizient jedeı 
Reaktion berechnet werden nach der Formel: 


0, = 01, - eiT— To}: T,Tj: (1 ) 
(ler Exponentialkonstanten A wurde die Bedeutung der halben Um- 
setzungswärme eines inaktiven Moleküls in ein aktives beigelegt ?), wofür 
nach der eben gegebenen Beschreibung des Reaktionsverlaufes, wenn 
wir zu unserem Beispiel der Esterzersetzung zurückkehren, die halb» 
Dissociationswärme des Esters zu setzen wäre. 


!) Die beiden konzentrierteren Lösungen besitzen die angegebene Konzentra- 
tion angenähert. Die verdünnteren Lösungen sind genau auf das doppelte Vv- 
lum der konzentrierteren gebracht. 2) Diese Zeitschr. 32, 357 (1900). 

3, Diese Zeitschr. 33, 129 (1900). *, Loe. eit. 

5) Diese Zeitschr. 4, 226 (1889) und 28, 329 (1899). 
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Arrhenius giebt der Formel, die sich übrigens an einem ausser- 
ordentlich reichhaltigen und verschiedenartigen Zahlenmaterial bewährt 
hat, folgende Ableitung: „Die Menge des „aktiven Rohrzuckers“ M„ muss 
ler Menge des inaktiven Rohrzuckers M, proportional sein: 


M,=kM.. 
Für die Konstante k oder, was dasselbe ist, M„/M, gilt die Gleichung: 
dnk  q 
FE. DR > 
‚der integriert: k, — k,,eaTı — Tol:2ToTı, 
Nehmen wir weiter an, dass die Reaktionsgeschwindigkeit nur pro- 
ss die- portional den Mengen von wirksamen Körpern ist, so wird für kon- 
N, die stante Menge von wirksamer Säure auch die Reaktionsgeschwindigkeit (e) 


einer ähnlichen Gleichung unterworfen sein: 
Ir auıs- 9 —g,,eKTı To): To“ 
rd se E “ & n . ö # R 
„Die Konstante A in Gleichung (1) ist gleich g/2.* 


macht. rr 
Es ist also angenommen worden, dass die gesamte Inversionsge- 


sation 
S Ace- 


Is ver- 


schwindigkeit nur von der Umwandlungsgeschwindigkeit des inaktiven 
Rohrzuckers in den aktiven abhängt. 


ed Dagegen behauptet Sigmond') mit einer Begründung, die an der 
uf die 


allelis- 
1abe #), 
korri- 


angeführten Stelle nachgesehen werden muss, „dass die Konstante k 
der Arrheniusschen Formel M,„=kM, aus zwei Koöffizienten besteht, 
von welchem der eine von dem „Lösungssystem“, der andere von der 
Zuckerart selbst bedingt ist.“ 

Nimmt man nun, wie es in dieser Arbeit geschehen ist, an, dass 
BR do- nur die elektrolvtisch dissoeiierten Molekeln reagieren, so fällt der Ein- 
n des sei i 2 2 Er ‘ a8 
fluss der Temperatur auf die Reaktionsgeschwindigkeit mit demjenigen 
auf die Dissoeiationskonstante der Komponenten zusammen. Und zwar 
ist der Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit natürlich um 
so grösser, je grösser der relative Zuwachs der Dissociationskonstanten 


t jedeı 


(1) 
| Um- 


wofüı 


ist. Für eine (praktisch) vollständig verlaufende bimolekulare Reaktion, 
wie z. B. die Inversion des Rohrzuckers, kommen also die Dissociations- 
wärmen der beiden Komponenten Rohrzucker und Wasser in Betracht. 


wenn z A 1 H 
Es muss also die Konstante A der Arrheniusschen Formel dureh 


halb» . 1: 
; die Gleichung gegeben werden: 


4 et VRohrzucker -r Qwasser 
zentra- E 2 } 
lte Vo- 


wo @ die Dissociationswärme bedeutet. 


ı) Diese Zeitschr. 27, 392 (1898). 
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Herr E. OÖ. von Lippmann wies in einer jüngst erschienenen 
Notiz darauf hin, dass die Inversion des Rohrzuckers unter Wärme- 
entwickelung verläuft: diese Thatsache scheint ihm der von Arrhenius 
gegebenen Auffassung des Temperatureinflusses zu widersprechen. Da 
ganz das Gleiche gegen den in dieser Arbeit erwähnten Zusammenhang 
mit der Dissociationswärme geltend gemacht werden könnte, so sei noch 
folgendes ausgeführt: 

Auch der Rohrzucker muss sich in wässeriger Lösung in einem 
Gleichgewichtszustand mit seinen Komponenten befinden, welcher dar- 
zestellt wird durch die Gleichung: 

een |Lävulose] |Dextrose] 
‘1 [Rohrzucker] [Wasser] 

Aus der Thatsache, dass bei der Inversion des Rohrzuckers Wärme 
entwickelt wird, folgt nach dem zweiten Hauptsatz der Wärmetheorie, 
dass sich dieses Gleichgewicht mit steigender Temperatur zu gunsten 
des Rohrzuckers und Wassers verschiebt. Für die Konstante K, = 
Krärutose . Koextrose 
Krobrzucker . Kwasser 

dinK, __ din Krarulose dAln Kopextroee Aln Kohrzucker din Kwasser 
7% Mean , Sie aakr ; at a 


Weitere Schlüsse dürften nieht gezogen werden können. 


muss die Beziehung!) gelten: 


Wir messen ja, wie bekannt: 
v = K |Rohrzucker]| Wasser] — X, [Lävulose][Dextrose]. 

Nach Seite 661 ist: 
v— Kpohrz. * Kwasseı [|Rohrz.][ Wasser] Krav. * Koextr. Lävulose] [Dextrose|. 

Da nun die Wärmetönung der Reaktion nicht erheblich ist, so 
wächst Kpohrz. Kwasser annähernd ebenso schnell, wie Kjav. Kvextr. Da aber 
(die Inversion verläuft praktisch ja vollständig) das Glied Krav.: Kpextr. 
|Lävulose][Dextrose] sehr klein ist gegen Kpohrz, * Kwasser [Rohrzucker| 
|Wasser|, so kommt für den Temperaturkoeffizienten der gemessenen 


Reaktionsgeschwindigkeit nur die Vergrösserung dieses letzteren Pro- 
duktes in Betracht. 

Da nun die Dissociationskonstante des Rohrzuckers und deren 
Änderung mit der Temperatur nicht gemessen ist, so ist leider eine 
strenge Prüfung der Formel noch nicht möglich. Indessen scheint mir 
(die Grössenordnung des Temperaturkoöffizienten der Reaktionsgeschwin- 
(digkeit bemerkenswert. 

(Gerade für die schwächsten bisher gemessenen Elektrolyte haben 
ı, Stohmann und Langbein, Journ. f. prakt. Chemie 2, 48. 305. Es bedeutet 
KLävulose wieder die elektrolytische Dissociationskonstante der Lävulose ete. 
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sich ausserordentlich grosse Temperaturkoöffizienten ergeben, so dass 
es scheint, als ob allgemein den sehr schwachen Elektrolyten eine sehr 
hedeutende Dissociationswärme, etwa von der Grössenordnung des 
Wassers zukäme. 

Wie erwähnt, ist für die Inversion sehr angenähert: 
Krohrzucker + Kwasser__ Krohrzucker + 13 600 

2 2 h 

woraus folgt: Krohrzucker = 12000 Kal. 

Für die Dissociationswärme des Rohrzuckers ergiebt sich also sehr 


A= 12800 = 


nahe die gleiche Dissociationswärme wie für das Wasser. Jedenfalls führen 
also die gemachten Annahmen nicht zu unwahrscheinlichen Konsequenzen. 

In einer kürzlich angestellten Untersuchung über das Estergleich- 
vewicht ist es wahrscheinlich geworden, dass bei der Esterhydrolyse 
die Aufspaltung der Estermolekel hauptsächlich nach dem Schema: 

CH,C0' — C,H, 0' 
veschieht, während bei der Verseifung die Ionen CH,CO0’ und C,H,’ 
gebildet werden. 

Die beiden Reaktionen haben verschiedene Werte für A ergeben. 
Dies ist nach den hier gegebenen Auffassungen zu erwarten. Wir 
haben einmal zweierlei verschiedene Dissociationswärmen des Esters in 
Rechnung zu setzen, und zweitens ist zu beachten, dass an der Hydro- 
Ivse des Esters das Wasser beteiligt ist, was bei der Saponifikation 
nicht der Fall ist. 

Zusammenfassung. 

l. Es ist zunächst der Satz aufgestellt worden, dass den ver- 
schiedenartigen Reaktionsbeschleunigungen eine gemeinsame Ursache zu 
grunde liegt: Die Vermehrung der an der Reaktion beteiligten Ionen. 

2. Es wurde gefragt, wie ein Katalysator energetisch aufzufassen sei. 

Aus einem reellen System können wir nie die „maximale Arbeit“ 
entnehmen. Ein Teil derselben geht stets innerhalb der Maschine oder 
des Elements durch Reibungs- und Polarisationserscheinungen verloren, 
d. h. er wird innerhalb des Systems in Wärme umgewandelt. Der 
Katalysator erhöht bei gegebener Zeit den ausserhalb des Systems als 
treie Energie gewinnbaren Teil der „maximalen Arbeit“. 

3. Die Annahme, dass alle Reaktionen durch Vermittelung der 
Ionen stattfinden, steht in Übereinstimmung mit dem Massenwirkungs- 
gesetz, der Dissociationstheorie und den speziellen Erfahrungsthatsachen 
der chemischen Kinetik, besonders dem Einfluss des Lösungsmittels 
und der Temperatur. 


Stocekholms Högskola, Physikalisches Institut, Februar 1901. 
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Über die kapillarelektrischen Erscheinungen. 
Von 
Wilh. Palmaer. 


Vor drei Jahren berichtete ich über Versuche, wodurch die von 
Nernst theoretisch hergeleiteten Konzentrationsänderungen bei Tropf- 
elektroden durch elektrometrische Messungen nachgewiesen wurden '). 
(i. Meyer wiederholte und bestätigte dann meine Versuche und machte 
auch neue Versuche, wobei in dem von mir angegebenen Apparate statt 
(Juecksilber tropfende Amalgame verwendet wurden ?2). G. Meyer suchte 
(les weiteren seine neue, sowie meine Versuchsergebnisse im Sinne der 
Warburgschen Theorie der Elektrokapillarität?) zu deuten und schliesst 
mit dem Ausspruche, dass nach dieser Theorie „demnach die von Herrn 
Palmaer an seinen Tropfelektroden beobachteten Thatsachen wider- 
spruchsfrei zu erklären sind, und diese Erscheinungen können daher 
nicht als eine zwingende Bestätigung der von Herrn Nernst gegebenen 
Theorie der Tropfelektroden angesehen werden“*). In einer späteren 
Arbeit, wo ich die in Rede stehenden Konzentrationsänderungen durch 
rein chemische Mittel nachgewiesen habe®), habe ich auch geäussert, 
dlass meine Versuche, an und für sich, keinen entscheidenden Beweis 
gegen die Warburgschen Theorie der elektrokapillaren Phänomene liefern 
(l.e. S. 279). Ich bin damals nicht näher auf die Frage eingegangen, ob 
die Warburgsche oder die Nernstsche Theorie vorzuziehen sei, weil 
ich hoffte, mit Hilfe neuer Versuche die Diskussion abkürzen zu können. 
In der Zwischenzeit sind ein Teil der geplanten Versuche durch Smith 
ausgeführt worden ®) und andere sind wegen experimentellen Schwierig- 
keiten nicht fertig gebracht. Ich möchte deshalb die Diskussion der 
Frage nicht mehr aufschieben, auch weil ich hoffe zeigen zu können, 
(lass durch Heranziehung des ganzen, sehr bedeutenden experimentellen 
Materials auf dem kapillarelektrischen Gebiete eine Wahl zwischen 


der Warburgschen und der Nernstschen Theorie getroffen werden 


!, Diese Zeitschr. 25, 265 (1898). 
®, Wied. Ann. 41, 1 (1890). 
°, Diese Zeitschr. 28, 257 (1899). 


2) Wied. Ann, 67, 433 (1899). 
*, G. Meyer, loe. eit. 438. 
€) Diese Zeitschr. 32, 433 (1900. 
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kann. Zuerst möchte ich doch die Gelegenheit benutzen, über die älteste 
Theorie der kapillarelektrischen Phänomene, die bekanntlich von Helm- 
holtz herrührt'), einige Bemerkungen zu machen, obwohl diese Theorie 
schon vielfach diskutiert worden ist?). 


Die Helmholtzsche Theorie. 


Erstens ist festzustellen, dass diese Theorie insofern unvollständig 
ist, dass sie nichts darüber aussagt, wie die „natürliche“ Potentialdiffe- 
renz zwischen Quecksilber und einem Elektrolyten entsteht; Helmholtz 
folgert nur aus der Richtung des Tropfelektrodenstromes, dass Queck- 
silber sich gegen verdünnte Schwefelsäure und mehrere andere Elek- 
trolyte positiv ladet, ohne sich über die Ursache dieser Ladung zu 
äussern ?). 

Bei der Erklärung der Abhängigkeit der Oberflächenspannung des 
(uecksilbers von der elektromotorischen Kraft der Polarisation nimmt 
Helmholtz des weiteren an, dass die angelegte Spannung nur eine 
Ladung der (Quecksilberelektrode bewirkt, wodurch Ionen entgegenge- 
setzter Ladung an die Quecksilberoberfläche gezogen werden — dass 
aber keine Quecksilberionen (oder andere lonen) ausgeschieden werden. 
Hierbei wird keine Rücksicht genommen auf den stets vorhandenen 
Reststrom®); da bei den benutzten Elektrolyten, z. B. Schwefelsäure, 
immer mit Hilfe des Luftsauerstoffs eine kleine Menge Quecksilber ge- 
löst wird, so wird der Reststrom, wegen der leichten Ausfällbarkeit des 
(Quecksilbers, hauptsächlich durch die Entladung von Quecksilberionen 
entstehen. Dies hat auch Behn direkt nachgewiesen; bei seinen Ver- 
suchen betrug die angelegte Spannung 0.5—0-6 Volt in einem mit 
Hg,SO, versetzten Quecksilbervoltameter und war also niedriger als 
die Spannung, die erforderlich ist, um eine sichtbare Elektrolyse hervor- 


zurufen oder das (Quecksilber auf das Maximum der Oberflächenspannung 


zu bringen). Die Annahme, dass die zugeführte Elektrizität nur zur 


1), Helmholtz, Wissenschaftliche Abhandlungen 1, 925. 

2, Vergl. besonders Nernst, Über Berührungselektrizität: Beiblätter zu Wied. 
Ann. 1896, Seiten 4, 9, 12, 13. 3, Helmholtz, Wissenschaftliche Abhandl. 1, 934. 

*, Vergl. Nernst, Über Berührungselektrizität 4. 

5) Behn, Wied. Ann. 61, 748 (1897) berechnet, dass die ausgeschiedene Queck- 
silbermenge 94°/, der durchgegangenen Elektrizitätsmenge entspricht, weil die Ana- 
Iyse der Kathodenflüssigkeit ergiebt, dass diese so viel Quecksilber verloren hatte. 
Er übersieht hierbei, dass der Verlust der Kathodenflüssigkeit zum Teil durch 
eingewanderte Hg-Ionen gedeckt wird. Die Menge der eingewanderten Hg- 
Ionen ist zwar nur klein, da die H-Ionen in viel grösserer Zahl vorhanden sind 
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Ladung der Elektroden ohne gleichzeitige Abscheidung von Ionen 
dient, darf wohl deshalb in diesem wie in anderen Fällen als bis jetzt 
nicht begründet bezeichnet werden. | 

Der Einfluss der Potentialdifferenz Hg | Elektrolyt auf die Ober- 
flächenspannung des (Quecksilbers erklärt Helmholtz (l. e. S. 931) be- 
kanntlich sehr schön in folgender Weise: die elektrische Ladung des 
(uecksilbers, gleichviel ob positiv oder negativ, stösst die Partikelchen 
auseinander und vermindert dadurch die Oberflächenspannung; in un- 
beladenem Zustande, wo die Potentialdifferenz Hg | Elektrolyt = 0. 
muss daher die Oberflächenspannung ein Maximum erreichen. Auf 
die Veranlassung Helmholtz's erweiterte dann König!) die früher von 
Lippmann?) gemachten Beobachtungen und zeigte, dass in vielen 
Elektrolvten ein solches Maximum der Oberflächenspannung auftritt: 
mit Hilfe des Ophtalmometers bestimmte König teils, bei welcher Span- 
nung das Maximum eintrat, teils den absoluten Wert der Kapillar- 
spannung. 

Allgemein bekannt ist ferner die Helmholtzsche Erklärung der 
Tropfelektroden. Er ging von der gewiss richtigen Voraussetzung aus, 
dass zur Ausbildung der „natürlichen“ Potentialdifferenz Hg | Elektrolyt 
eine gewisse Zeit erforderlich ist. Daraus schliesst er, dass eine schnell 
tropfende Elektrode gegen den Elektrolyten keine Potentialdifferenz be- 
sitzt (l. e. S. 936). Es erübrigte sich nun zu entscheiden, ob genug 
schnell tropfende Elektroden sich herstellen lassen. Dies wäre wohl 
leichter, wenn die Quecksilberoberfläche sich wie ein isolierender Kon- 
densator verhielt: aber, wie Nernst bemerkt?), „in Wirklichkeit verhält 
sich die Quecksilberoberfläche nicht wie ein isolierender Kondensator 
(thäte er das, so würde sich ja eine „natürliche Potentialdifferenz“ gar 
nicht ausbilden können).“ Da später von mir nachgewiesen worden ist, 
dass die elektromotorische Kraft der Tropfelektrode durch die von Nernst 
vorhergesagten Konzentrationsänderungen in der Lösung sich erklären 
lässt, so hat man in der That keinen Grund anzunehmen, dass bei den 
bisher beobachteten kapillarelektrischen Phänomenen die zur Ladung 
erforderliche Zeit irgend einen merklichen Einfluss ausübt. 


und wohl etwa sechsmal schneller wandern. In der That wird jedenfalls eine 
grössere Menge Hg ausgeschieden, als die den 94°/, der Elektrizitätsmenge ent- 
sprechende. Behn erklärt das Defizit durch Abscheidung von Wasserstoff, ohne 
eine solche wahrgenommen zu haben. 

') Helmholtz, loc. eit.; König, Wied. Ann. 16, 1 (1882). 

® Ann. Chim. Phys. (5) 5, 494 (1875) und (5) 12, 265 (1877). 

®) Nernst, Über Berührungselektrizität S. 4. 
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Helmholtz (l. e. S. 937) glaubt, dass durch die folgenden Ver- 
suche von König (l. e. S. 37) nachgewiesen ist, dass zur Aufladung 
einer Quecksilberoberfläche in Schwefelsäure eine geraume Zeit, ja 
mehrere Stunden, erforderlich sei. König beobachtete teils, dass ein 
(Juecksilbermeniskus, der erst mit einer Tropfelektrode verbunden war, 
nach Aufheben dieser Verbindung ein langsames, mehrere Stunden an- 
dauerndes Abnehmen der Oberflächenspannung zeigte, teils, dass eine 
frische Quecksilberoberfläche seine Oberflächenspannung unter Schwefel- 
säure mit der Zeit vermindert. Diese Versuche sind wohl zweifellos so 
zu deuten, dass, wie Warburg zuerst gezeigt hat’), unter Vermittelung 
des gelösten Sauerstoffs Quecksilber gelöst wird, so dass der früher mit 
der Tropfelektrode verbundene Quecksilbermeniskus, sowie die frische 
(Juecksilberoberfläche allmählich mit einer konzentrierteren Salzlösung 
umgeben wird, wodurch die Oberflächenspannung abnimmt. Solange 
der Meniskus mit der Tropfelektrode verbunden ist, wird infolge des 
Troptelektrodenstromes Quecksilber auf den Meniskus niedergeschlagen 
und dadurch die Lösung in nächster Nähe des Meniskus an Quecksilber 
verarmt, weshalb die Oberflächenspannung dann höher ist. 

Man darf wohl daher sagen, dass von den Helmholtzschen Aus- 
einandersetzungen über die kapillarelektrischen Erscheinungen nur die 
schöne Erklärung der Verminderung der Oberflächenspannung des Queck- 
silbers durch eine elektrische Ladung sich bewährt hat. 


Vergleich zwischen den Theorien von Warburg und Nernst. 

Warburg stellte fest, dass Quecksilber bei Berührung mit luft- 
haltigen Elektrolyten, z. B. verdünnter Schwefelsäure, allmählich gelöst 
wird, so dass zuerst in nächster Nähe des Quecksilbers eine Lösung von 
(Juecksilbersalz entsteht; das gelöste Salz verbreitet sich später durch 
Diffusion in die ganze Flüssigkeit?).. Diese Thatsache ist von der 
grössten Bedeutung für das Verständnis der kapillarelektrischen Ver- 
suche, bei denen, wenigstens früher, öfters Lösungen verwendet wurden, 
die von vornherein quecksilberfrei waren, aber trotzdem also nach 
einiger Zeit Quecksilber enthielten. 

Warburg wurde dann auf den Gedanken geleitet, dass hierdurch 
die galvanische Polarisation zum Teil (oder vielleicht ganz und gar) er- 
klärt wird, indem durch die angelegte Spannung ein kleiner Strom ent- 
steht, wodurch etwas Metall ausgefällt oder in Lösung getrieben wird ?): 
dadurch wird die Konzentration der Lösung in nächster Nähe der Elek- 


!, Wied. Ann. 38, 321 (1889). 2) Wied. Ann. 41, 1 (1890). 
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trode geändert und dadurch auch die Spannungsdifferenz zwischen 
Elektrode und Lösung, so dass der Strom eventuell fast ganz aufhört. 
Diese Anschauung wird bekanntlich als „Leitungsstromtheorie* der gal- 
vanischen Polarisation bezeichnet — im Gegensatz zu der Helmholtz- 
schen „Ladungsstromtheorie*“, wonach die polarisierende Spannung nur 
zur Ladung der Elektrode und der Lösung dient, ohne dass Ionen ab- 
zeschieden werden. 

Warburg zeigte des weiteren, dass das Anwachsen der Ober- 
tlächenspannung des Quecksilbers in z. B. verdünnter Schwefelsäure bei 
kathodischer Polarisation (Lippmanns Versuch) hiernach so zu deu- 
ten wäre, dass durch die polarisierende Spannung etwas Quecksilber 
aus der unmittelbar umgebenden Schicht der Lösung ausgefällt wird, 
wodurch die Kapillarspannung wachsen muss. Dass die Kapillarspannung 
beim Vermindern des (uecksilbergehaltes der Lösung wächst, zeigte 
Warburg direkt. indem er der Schwefelsäure verschiedene Mengen 
(uecksilbersalz hinzufügte. 

Zur Erklärung der Tropfelektroden reichte aber die Beobachtung, 
dass (Quecksilber von lufthaltigen Elektrolyten gelöst wird, nicht aus. 
Eine auf die in Rede stehende Erscheinung gegründete Erklärung wäre 
die folgende. Wir denken uns eine Tropfelektrode in verdünnter Schwefel- 
säure und messen die Potentialdifferenz zwischen der Tropfelektrode und 
einer in derselben Lösung befindlichen, ruhenden Quecksilberoberfläche. 
Die ruhende (uecksilbermasse bedeckt sich mit einer Lösung von Mer- 
kurosulfat, die mit der Zeit eine gewisse Konzentration erreicht. Der 
Meniskus der Tropfelektrode wird, während er noch in Ruhe ist, auch 
von einer (Quecksilberlösung umgeben: wenn das Tropfen beginnt, wird 
diese Lösung fortgerissen, und um die immer neugebildeten Tropfen 
kann keine neue Lösung gebildet werden, weil die Zeit dazu fehlt. 
Die Tropfelektrode wird also von einer Lösung umgeben sein, die ärmer 
ın (uecksilber ist als die Lösung, die die ruhende Quecksilbermasse 
umgiebt. Infolgedessen entsteht ein Konzentrationselement, dessen Strom 
im Elektrolyten vom tropfenden zum ruhenden (Quecksilber geht 
genau wie es der Wirklichkeit entspricht. 

Diese naheliegende Erklärung des Tropfelektrodenstromes ist doch 
völlig unzureichend. Durch Diffusion, sowie durch die Rührung durch 
die Tröpfehen, wird bald Quecksilbersalz von der unteren Quecksilber- 
masse sich in die ganze Flüssigkeit verbreiten. Die elektromoto- 
rische Kraft der gedachten Tropfelektrode beträgt etwa 0-8 Volt. Dies 
entspricht, da die Merkuroionen nach Ogg!) die Zusammensetzung 


!; Diese Zeitschr. 27, 285 (1898). 
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-Hg° haben, und da = rund 27, eine 10?’mal höhere Kon- 


Hg 0.03 

zentration bei der ruhenden (uecksilberoberfläche als bei der Tropf- 
elektrode, was in anbetracht der Diffusion und der Rührung (die ruhende 
(Juecksilberoberfläche kann ja in demselben Rohre wie die Tropfelek- 


trode unterbracht sein) ganz unmöglich ist. 

Des weiteren würde in einer früher mit Quecksilber bei Luftzutritt 
geschüttelten Lösung die Tropfelektrode keinen Strom geben, was doch 
nach meinen früheren Versuchen der Fall ist !). 

Dass die unter Zuhilfenahme des Luftsauerstoffs stattfindende 
Lösung von Quecksilber, wobei zuerst in nächster Nähe der Oberfläche 
(uecksilbersalz entsteht, unzureichend ist, um die Tropfelektroden zu 
erklären, erkannte Warburg auch. Um das Phänomen der Tropf- 
elektroden zu erklären, schrieb daher Warburg in einer späteren Ar- 
beit?) dem (Quecksilber die Eigenschaft zu, Quecksilbersalz aus einer 
Lösung auf seiner Oberfläche zu verdichten, was kurzweg als Kon- 
densationsvermögen des Quecksilbers bezeichnet worden ist. Die 
Erklärung des Tropfelektrodeneffekts wird dann folgende. Die ruhende 
(uecksilberoberfläche ist, dank des Kondensationsvermögens, mit einer 
(Quecksilbersalzschicht umgeben, deren Konzentration eventuell viel höher 
als die Konzentration des Quecksilbersalzes in der eigentlichen Lösung 
sein kann. Bei den Tropfen kann aber, wenn die Lösung nicht sehr 
reich an (Quecksilber ist, wegen Mangel an Zeit keine merkliche Kon- 
densation stattfinden. Daher erhalten wir, wenn die Tropfelektrode mit 
der unteren Quecksilbermasse verbunden wird, eine Konzentrationskette, 
wo der Konzentrationsunterschied und somit die elektromotorische Kraft 
bedeutend ist. 

Dies ist, soweit ich verstanden habe, der wesentliche Inhalt der War- 
burgschen Theorie, auf die wir jetzt etwas ausführlicher eingehen werden. 

Zunächst ist festzuhalten, dass das Kondensationsvermögen eine 
„ad hoc“ gemachte Hypothese darstellt und beim Quecksilber sonst 
nicht beobachtet worden ist. 

Zweitens ist die hohe elektromotorische Kraft der Tropf- 
elektrode auch durch diese Hypothese nicht erklärbar. Wenn die Tröpf- 
chen auch kein Salz kondensieren können, so sind sie doch von der 
Lösung des Gefässes umgeben. Diese Lösung wird, wenn sie aus ver- 
dünnter Schwefelsäure besteht, bald so quecksilberhaltig, dass sie durch 
Schwefelwasserstoff gefärbt oder gar gefällt wird. Nehmen wir deshalb 
an, dass die Lösung 0-000001 normal in Bezug auf Quecksilber ist, was 


ı, Diese Zeitschr. 28, 257 (1899). ® Wied. Ann. 41, 1 (1890. 
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sicher zu niedrig gegriffen ist!). Wie oben berechnet, entspricht die 
elektromotorische Kraft der Tropfelektrode eine 10?’mal stärkere Queck- 
silberkonzentration bei der unteren Quecksilbermasse als bei den Tropfen. 
Die Konzentration des (Quecksilbersalzes in der kondensierten Schicht 
würde demnach 10?°.0-000001 = 10%! normal sein. Das würde 2.10!*kg 
(uecksilber pro Kubikmillimeter entsprechen, was unmöglich ist?). 

Nach Nernst wird der Effekt der Tropfelektrode bekanntlich so 
erklärt, dass infolge der niedrigen, elektrolytischen Lösungs- 
tension des Quecksilbers, Quecksilberionen auf die Tröpfehen nieder- 
geschlagen werden, bis der osmotische Druck der in der Lösung noch 
bleibenden (Quecksilberionen gleich dem Lösungsdruck ist, sofern nicht 
Diffusion und Konvektion schon früher eine Grenze setzen®). Da es 
aber für eine Verminderung der Konzentration keine untere Grenze 
riebt, so können die enormen Konzentrationsunterschiede, die die elek- 
tromotorische Kraft der Tropfelektrode anzeigt, durch Nernsts Theorie 
sehr gut erklärt werden. Die Erklärung der Tropfelektroden nach 
Nernst ist also nur eine Anwendung der allgemeinen Theorie des 
elektrolytischen Lösungsdruckes, und eine neue Hypothese braucht für 
den Zweck nicht gemacht zu werden. 

Wenn ein als Kathode dienender Quecksilbermeniskus unter einem 
Elektrolyten mit immer grösseren Spannungen polarisiert wird, so tritt 
bekanntlich, nachdem das Maximum der Oberflächenspannung erreicht 
ist, wieder eine Abnahme der genannten Grösse ein, und man befindet 


!, Eine Lösung von Kalomel in Wasser, die durch H,S nicht geschwärzt wird, 
ist 2-24.10—6-normal. Vergl. Wilsmore, Diese Zeitschr. 35, 305 (1900). 

?) G. Meyer, Wied. Ann. 67, 433 (1899) hat dagegen später die Ansicht 
ausgesprochen, dass auf jedem frischen Tropfen fortwährend Quecksilbersalz kon- 
densiert wird, und daher die Lösung in der Nähe der Tropfelektroden ärmer an 
(Wuecksilbersalz wird. Diese Erklärung erscheint auch nicht haltbar. Denn wenn 
sie richtig wäre, müssen offenbar die Tröpfehen von einer Schicht umgeben sein, 
wo die (Quecksilberkonzentration höher ist als in den umgebenden Teilen der Lö- 
sung; dann müsste auch die Potentialdifferenz zwischen Tropfelektrode und 
einer unter der unveränderten Lösung befindlichen, konstanten Quecksilberelektrode 
kleiner sein als die Potentialdifferenz zwischen einer in der Nähe der Tropfelek- 
trode angebrachten parasitischen Elektrode und der konstanten Quecksilberelektrode. 
Nach meinen Versuchen (Diese Zeitschrift 25, 265. 1898), die später von Meyer 
(loe. eit.) wiederholt und konstatiert wurden, verhält es sich gerade umgekehrt im 
Einklange mit der Nernstschen Theorie. Die Konzentration in der den Tropfen 
umgebenden Schicht ist also kleiner als in den umgebenden Teilen der Lösung 
(z.B. bei schwefelsaurer Lösung), was mit der Annahme eines Kondensationsvermö- 
gens für Quecksilbersalz im Sinne Warburgs und Meyers unvereinbar erscheint. 

») Nernst, Über Berührungselektrizität S.10; Palmaer, Diese Zeitschrift 25, 


265 (1898). 
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sich auf dem „absteigenden Ast“ der Kapillarelektrometerkurve. Den- 
selben Effekt kann man erreichen durch Zusatz von Reagenzien, die den 
(rehalt der Lösung an Quecksilberionen stark herabdrücken, wie Cyankalium, 
Schwefelnatrium. Warburg sagt selber in einer späteren Arbeit): dass 
die Deutung des absteigenden Astes bei der ursprünglichen Lippmann- 
schen Anordnung, wo der Elektrolyt Schwefelsäure ist, ihm nicht* ge- 
lungen sei. Dagegen hat G. Meyer, der sich um die weitere Aus- 
arbeitung der Warburgschen Theorie viel bemüht hat, versucht. das 
Vorkommen eines absteigenden Astes in Lösungen von Metallsalzen 
(Alkalisalze, Zinksulfat) durch Bildung von Amalgamen zu erklären, 
welche die Oberflächenspannung des Quecksilbers herabsetzen sollten 2). 
Obschon ein schwacher Einfluss in der Richtung wohl nicht unwahr- 
scheinlich ist, so fehlt doch jeder Nachweis, dass Amalgame, zu dem 
so sehr verdünnte wie die hier in Betracht kommenden, in ungelade- 
nem Zustande, wie es G. Meyer zu meinen scheint, eine bedeutend nied- 
rigere Kapillarspannung als reines Quecksilber besitzen. Nach Nernst 
wird der absteigende Ast einfach so gedeutet, dass bei höheren elektro- 
motorischen Kräften, als die zur Erreichung des Maximums der Ober- 
flächenspannung erforderliche, die Quecksilberionen noch weitgehender 
aus der Umgebung des Meniskus niedergeschlagen werden, so dass der 
osmotische Druck der Quecksilberionen in der Lösung kleiner wird als 
der Lösungsdruck des Metalls. Infolgedessen wird die Potentialdifferenz 
zwischen Metall und Lösung ihr Zeichen wechseln, das Metall wird 
negativ, und die Lösung positiv. Eine Doppelschicht entsteht aufs neue, 
wodurch die Kapillarspannung wieder vermindert wird. Ob hierbei 
etwas Metall auf das Quecksilber niedergeschlagen wird, ist von unter- 
seordneter Bedeutung. Dieselbe Erscheinung wird auftreten, wenn man 
(durch chemische Mittel (KCN, NaSH) die Konzentration der Queck- 
silberionen stark herabsetzt. 

Wir haben nun schon die Warburgsche Theorie der kapillar- 
elektrischen Erscheinungen betrachtet, soweit sie von Warburg selbst 
entwickelt worden ist. Es erübrigt sich nunmehr, eine Erweiterung 
der genannten Theorie zu besprechen, die von G. Meyer versucht 
worden ist. 


Die Amalgame. 


Die Erweiterung der Warburgschen Theorie, die von G. Meyer 
versucht worden ist, betrifft die kapillarelektrischen Erscheinungen bei 


!) Verhandlungen der physik. Gesellsch. Berlin 17, 24 (1898). 
2, Wied. Ann. 45, 508 (1892). 
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Amalgamen. 
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Um die hier obwaltenden, etwas komplizierten Verhält- 


nisse besser beurteilen zu können, können wir die Tabelle auf folgende: 
Seite betrachten, wo die wichtigeren diesbezüglichen Beobachtungen von 


(4. Meyer, Rothmund, sowie einige von mir zusammengestellt sind. 


Es bedeutet in der Tabelle: 


* ec, die Spannung, in Volt gemessen, die angelegt werden muss, 


um das Amalgam zum Maximum der Oberflächenspannung zu bringen. 
Hierbei benutzte Rothmund ein vertikales Kapillarelektrometer und 
gab sowohl in das Kapillarrohr wie am Boden des Gefässes Amalgam. 


Die Potentialdifferenz zwischen Amalgam am Boden und Amalgam in 


der Kapillare betrug also beim Maximum der Oberflächenspannung e, 
Volt. Wenn der Meniskus Kathode war, ist e, positiv gerechnet; wenn 


der Meniskus Anode war, ist e, negativ. 


Anordnung }). 


Ab 


ist, 


bei 


meiner 


sehon 


erwähnten 


G. Meyer benutzte dieselbe 


Versuchsanordnung, die 


Potentialdifferenz in Volt ausgedrückt, zwischen einer ruhenden, nicht 


betr: ‚pften 


Amalgammasse unter der betreffenden Lösung und einer 


parasitischen Elektrode aus Amalgam, die sich in der Nähe der Tropf- 


elektrode im Elektrodentrichter meines Apparates befand. 


Wenn A/B 


positiv ist, so bedeutet dies, dass A gegen D positiv ist. 


A/C ist bei derselben Versuchsanordnung die Potentialdifferenz. 
in Volt ausgedrückt, zwischen» einer ruhenden, nicht betropften Amal- 


gammasse unter der betreffenden Lösung und einer parasitischen Elek- 


trode aus Amalgam, die sich in der Nähe der unteren, betropften Amal- 


gamoberfläche meines Apparates befand. 
gilt ähnliches wie bei A/B. 


Für das Zeichen von 4/C 


Die Metalle, auch das (Quecksilber, sind in der Tabelle nach ihrer 
Stellung in der Spannungskette geordnet. 


Ausserdem wollen wir noch folgende Beobachtungen über Amal- 


game erwähnen. G. Meyer hat bei sehr verdünnten Amalgamen, deren 


Metallgehalt höchstens 0-01 °, betrug, untersucht, ob ein Zusatz eines 
Salzes des im Quecksilber gelösten Metalls zum Elektrolyten die Ober- 


flächenspannung des Amalgams beeinflusst oder nicht ?). 


Er fand, dass 


bei Cu-Amalgam wie bei reinem Hg eine Herabsetzung der Oberflächen- 
spannung eintrat, die bis 40 */, der ursprünglichen Oberflächenspannung 


1) G. 


betrug: bei Amalgamen von Pb, Cd, Sn, Zn wurde dagegen die Ober- 


Meyer hat nicht angegeben, ob reines Quecksilber oder Amalgam sich 


am Boden des Elektrometergefässes befand; da aber gesagt wird, dass die Anordnung 
dieselbe wie bei Rothmund war, darf man wohl annehmen, dass Amalgam sich am 


Boden befand. 


?) Wied Ann. 583, 845 (1894). 
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Prozent- ar | 
gehalt des Zusammensetzung der Lösung [78 A/B 


A/C Beobachter 
Amalgams 


0.06 I-n. H,S0,; 0.01-n ZnSO, 0587 — — | Rothmund') 

= = fr 0.566 — — | @. Meyer?) 

0.29 0.01-n. M9SO,; 0-001°/, ZnSO, -—-  .— 0.178 — 0.006, @. Meyer ®) 
Pr 2% m — 0.028 — 0.000) „ 


1-n. H,SO,; 0-O1-n. CdSO, — 0079 — -_ Rothmund'!) 

| er " — 0-17 — — | @. Meyer?) 

0.01-n. KJ; 0-001%/, CdJ, — + 0.108 — 0:008 @. Meyer?) 
” N ru — a 

0.005-n. KJ:; 0.05%, CdJ, — /+0034 — 

v-O1-n. MgSO,; 0:001%/, CdJ, IT 


„ 


1-5 1-n. HCl mit TICI gesättigt +0.089 — | Rothmund ') 


0-09 1-n. HCl; 0.01-n. SnCl, + 0.080 jr 
0.08 1-n. ACl; 0-01-n. SnCi, + 0.092 - @. Meyer?) 


0-08 1-n. H,SO, mit PbSO, gesättigt + 0-008 Rothmund }) 


0.02 ı-n. H,SO,; 0-01-n. CuSO, +045 — ar y 
” „ „ + 0-443 — | _— \ @. Meyer ®) 
0.045 | 0.O1-n. MgSO,; 2% CuSO, — + 0.016, 0.000 | @. Meyer?) 
. ie 0-0U1%/, CuSO, — + 0.186 — 0.05 | 


„ 
gesättigt | 1-n. H,SO, mit Bi,O, gesättigt +048 — — | Rothmund') 
I-n. HCl mit Hg,Cl, gesättigt + 0.560 - -—-  ‚Rothmund')u.a, 
I-n. H,SO, mit Hg,SO, gesättigt +0926 — _ Rothmund !) 
0-01-n. KNO, zu '/,, mit Hg,Cl, ges. — + 0.153 — 0.044, Palmaer *) 
= ir + 0,216 — 0.032) @. Meyer?) 
flächenspannung durch Zusatz des betreffenden Metallsalzes kaum ge- 
ändert. Gleichzeitig konstatierte er, „dass die Oberflächenspannungs- 
kurve des HgCu in H,SO, und HOl, des HgSn in H,SO,. des HgPh 
in HÜOl, des HgCd in KJ einen aufsteigenden und einen absteigenden 
Ast besitzt, dass der aufsteigende Ast fehlt, wenn HgZn in Lösungen 
von schwefel- und salzsauren Salzen, HgSn in HCl, HgPb in CH,COOH, 
HgCd in H,SO,, HCI- und CH,COOH-Lösungen kathodisch polarisiert 
wird.“ Paschen fand, dass bei Tropfelektroden aus Zinkamalgam und 
mit Zinkamalgam am Boden des Gefässes der Tropfelektrodenstrom in 
entzgegengesetzter Richtung wie bei reinem Quecksilber floss>). 
Die jetzt citierten Verhältnisse sucht G. Meyer‘) zu deuten. Die 
Thatsache, dass bei Tropfelektroden mit reinem Quecksilber die Lösung 


r Den Rn. n |. „is 272085 
bene ee een ne enge een en 


!) Diese Zeitschr. 15, 1 (1894). ?) Wied. Ann. 56, 680 (1895). 

®) Wied. Ann. 67, 433 (1899). *) Diese Zeitschr. 25, 265 (1898). 
‘5) Wied. Ann. 41, 193 (1890) und 43, 570 (1891). 

°, Wied. Ann. 67, 433 (1899); vergl. oben Seite 7 Anmerkung 2. 
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während des Tropfens in der Umgebung der Tropfelektrode ärmer an 
Salz, in der Umgebung des betropften Quecksilbers dagegen reicher wird, 
wie ich nachgewiesen habe, erklärt G. Meyer, so dass frische Tropfen. 
infolge des Kondensationsvermögens des Quecksilbers, Hg-Salz auf seiner 
Oberfläche verdichtet und mit sich in die Tiefe führt. Dass diese Er- 
klärung unhaltbar ist, glaubte ich schon nachgewiesen zu haben; vergl. 
Seite 7 Anmerkung 2. 

Um das verschiedene Verhalten der Amalgame zu erklären, teilt 
(. Meyer die Metalle in kondensierende und nichtkondensierende ein. 
Bei kondensierenden Metallen wird die Oberflächenspannung des Amal- 
rams bei Zusatz eines Salzes des betreffenden Metalls vermindert, und 
bei meinem Versuch wird Metallsalz von oben nach unten transportiert. 
Bei nieht kondensierenden Metallen bleiben diese Erscheinungen aus. 

Hiergegen ist zunächst einzuwenden, dass diese Einteilung eine 
rein empirische ist; man weiss nicht im voraus, ob ein Amalgam kon- 
densierend wirkt oder nicht, und das Kondensationsvermögen steht mit 
keiner anderen Eigenschaft der Metalle in Zusammenhang. Zu einer be- 
denklichen Konsequenz dieser Auffassungsweise werden wir später kommen. 

Wir werden nunmehr versuchen, die kapillarelektrischen Erschei- 
nungen bei Amalgamen, ohne Hinzuziehung neuer Hypothesen, soweit 
möglich zu deuten. Bekanntlich hat Nernst für das Gleichgewicht 
zwischen einem Amalgam und einem Elektrolyten die folgende Formel 
hergeleitet?): ar 2 RT. pP 

n— = In —*-, 
N, pı N, Pe 

won, P, und p, Wertigkeit, elektrolytischer Lösungsdruck und osmo- 
tischer Druck der Ionen des Quecksilbers bedeuten und n,, P,, p, die- 
selben Grössen für das gelöste Metall bezeichnen. Beachten wir, dass 
n, =2, da die Merkuroionen doppelatomig sind ?), und führen wir den 
Wert der Konstante R ein, so gilt, für gewöhnliche Temperatur und 
mit dekadischen Logarithmen: 


0.0288 log een ac log Bi. 
PD Ng Ps 

Oder mit Worten ausgedrückt: die Potentialdifferenz zwischen Queck- 
silber und Lösung muss gleich sein der Potentialdifferenz zwischen ge- 
löstem Metall und Lösung. 

Wir betrachten zuerst die Grösse e, in der Tabelle. Bei dem posi- 
tivsten Metall, dem Zink, beträgt e, im Mittel — 0-576 Volt. Dies er- 
klären wir folgendermassen: Zink hat bekanntlich einen so hohen Lö- 


!, Diese Zeitschr. 22, 539 (1897). *) Ogg, Diese Zeitschr. 27, 285 (1898). 
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sungsdruck, dass es sich auch gegen die konzentriertesten Zinklösungen 
negativ ladet; ferner hat Zinkamalgam, von der in Rede stehenden 
Konzentration, gegen eine Lösung beinahe dieselbe Potentialdifferenz 
wie reines Zink. Das Zinkamalgam wird sich also gegen die verdünnte 
Zinklösung stark negativ laden. Dies ist aber, nach der eben citierten 
Formel von Nernst, nur möglich, wenn p, sehr klein geworden ist, 
d.h. es muss (dureh Auflösen von Zink) Quecksilberionen so weit- 
vehend ausgefällt sein, dass das (Quecksilber gegen die Lösung negativ 
wird. Wir befinden uns dann auf dem absteigenden Aste der Kapillar- 
spannungskurve, und das zinkhaltige Quecksilber muss, um auf das Maxi- 
mum der Kapillarspannung gebracht zu werden, anodisch polarisiert 
werden, d.h. eine gewisse Quantität Quecksilberionen müssen durch 
den Strom in die Lösung gebracht werden. Wir brauchen also nicht 
anzunehmen, dass die winzige Menge gelösten Zinks auf die Kapillar- 
spannung des Quecksilbers in anderer Weise einwirkt als durch das 
Ausfällen von Quecksilberionen; die oben (S. 671) eitierte Hypothese 
von G. Meyer über die Kapillarspannung der Amalgame wird daher 
auch in diesem Falle überflüssig. 

Bei einem schwach positiven Metall, wie Kupfer, liegt die Sache 
anders. Hier ist P, nur wenig grösser als P,, und es braucht daher p, 
nur wenig vermindert werden, damit das Gleichgewicht sich nach der 
Formel herstellt. Also werden aus der ursprünglichen Lösung nur wenig 
(Quecksilberionen (dureh Auflösen von Kupfer) ausgefällt, und es ist eine 
beinahe ebenso starke kathodische Polarisation, wie bei reinem Queck- 
silber erforderlich, um das kupferhaltige Quecksilber auf das Maximum 
der Obertlächenspannung zu bringen. 

Wie man sieht, sind diese zwei Beispiele typisch, indem die Werte 
von e, sich im allgemeinen parallel mit den elektromotorischen Eigen- 
schaften der Metalle ändern. Eine Ausnahme bildet nur das Blei, wobei 
e, eigentlich höher sein sollte. Eine quantitative Berechnung von & 
lässt sich übrigens nieht machen, weil e, nieht gegen immer dieselbe 
Elektrode gemessen ist, und weil die Lösungsdrucke und lonenkonzentra- 
tionen unvollständig bekannt sind. Ausserdem ist zu beachten, dass es wohl 
keineswegs sicher ist, dass sich das Gleichgewicht immer hergestellt hatte. 
Mehr als die gute qualitative Übereinstimmung kann man nicht erwarten. 

Die Potentialdifferenzen A/B sollen positiv sein, wenn das Queck- 
silber in einer Lösung tropft, wo der osmotische Druck der Quecksilber- 
ionen grösser ist als der Lösungsdruck des Quecksilbers, dagegen negativ 


wenn osmotischer Druck der Ionen grösser als Lösungsdruck !). Die 


') Palmaer, Diese Zeitschr. 25, 265 (1898). 
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Zahlen für reines Quecksilber, Kupfer und Zinkamalgam sind also mit 
der Theorie übereinstimmend. Von den bei Kadmiumamalgam gefun- 
denen Zahlen scheinen die Werte + 0-034 und — 0-05, welche sich von 
Null nur wenig entfernen, gut begreiflich, wogegen die Werte + 0-108 
und + 0-119 als Ausnahmen zu betrachten sind. 

A/C soll das entgegengesetzte Zeichen wie 4/D haben). Die 
Ziffern bei reinem Quecksilber und Kupferamalgam stimmen daher mit 
dor Theorie: die Zahlen für Zink- und Kadmiumamalgam sind von Null 
kaum verschieden. Wenn die Tröpfehen auf ihrem Wege nach unten 
sieh noch mit der Lösung ehemisch umsetzen, so dass sie ihr gelöstes 
Metall abgeben, und unten nur reines Quecksilber sich befindet, so ist 
diese Abweichung dadureh erklärt. 

Dass Kupferamalgam ebenso wie reines Quecksilber seine Ober- 
flächenspannung vermindert, wenn Kupfersalz (Quecksilbersalz) zur Lösung 
gegeben wird, wird so erklärt. dass Kupferamalgam, weil der Lösungs- 
druck des Kupfers nicht viel höher ist als beim Quecksilber, sich etwa 
wie reines (Juecksilber verhalten muss. Bei Amalgamen von positiveren 
Metallen Pb, Cd, Sn, Zn wird die Oberflächenspannung durch Zusatz 
von Metallsalz kaum geändert; dies beruht wahrscheinlich darauf, dass 
die genannten Metalle schnell herausgelöst werden, wobei eine verhält- 
nismässig konzentrierte Metallsalzlösung entsteht: Zusatz von Pb, Cd, Sn 
oder Zn-Salz übt dann kaum einen Einfluss aus. 

Dass die Oberflächenspannungskurve des Kupferamalgams H,SO, 
und HCl einen aufsteigenden und einen absteigenden Ast besitzt, ist 
nach obigem leicht verständlich, ebenso die Beobachtung, dass bei Zink- 
amalgeam in Lösungen von schwefel- und salzsauren Salzen der auf- 
steigende Ast fehlt bei kathodischer Polarisation. In letzterem Fall ist 
die Konzentration der Quecksilberionen durch das Zink ‚sehr stark 
herabgesetzt, so dass das Maximum der Oberflächenspannung schon 
überschritten worden ist, und bei kathodischer Polarisation die Ober- 
flächenspannung noch weiter sinkt. Bei den Amalgamen von Cd, Sn. 
Pb kommen beide Fälle vor, der aufsteigende Ast kann da sein, oder er 
kann fehlen. Wie aus den Werten von e, in der Tabelle 1 hervorgeht. 
sind diese Amalgame schon ziemlich nahe dem Maximum, und man 
braucht nur eine schwache Polarisation, um sie auf das Maximum zu 
bringen. Die oben erwähnten Umstände, d. h. chemischer Umsatz, ver- 
schiedene lonenkonzentrationen u. s. w., können wohl erklären, dass das 
eine Mal der aufsteigende Ast auftritt. das andere Mal nichts oder, was 


', Palmaer, Diese Zeitschr. 25, 265 (1898). 
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it (dasselbe ist, in dem einen Falle eine schwache anodische, in dem an- 
B- deren eine schwache kathodische Polarisation erforderlich ist, um das 
en Maximum zu erreichen. Ich möchte daher die Vermutung aussprechen, B; 
5 dass der aufsteigende Ast, wenn er auftritt, sehr kurz ist. “f 
Sehr bedenklich für die G. Meyersche Hypothese erscheint das ‚ 
ie Verhalten einer Tropfelektrode aus reinem Quecksilber in Cyankalium- h 
nt lösungen'). In verdünnten Lösungen von KON giebt die Tropfelektrode | 
ul einen schwachen Strom in der gewöhnlichen Richtung, d. h. vom tropfen- H 
den zum ruhenden Quecksilber im Elektrolyten. Bei einer höheren i 
Zum Konzentration giebt es aber keinen Strom. Das Quecksilber wirkt also, { 
Bi nach G. Meyer, hier nicht kondensierend, und wir müssen annehmen, i 
dass dasselbe Metall teils kondensierend, teils nichtkondensierend sei! fi 
iu In noch konzentrierterer Lösung von KCN wechselt der Strom seine 
15 Richtung, d. h. er fliesst im Elektrolyten vom ruhenden zum tropfenden i 
S- (Quecksilber. Diese Verhältnisse sind nach Nernsts Theorie leicht ver- H 
= ständlich; in konzentrierten KCON-Lösungen ist wegen Doppelsalzbildung ; 
nn die Konzentration der Quecksilberionen so herabgedrückt, dass ihr os- & 
Z motischer Druck kleiner als der Lösungsdruck ist, wonach also beim f 
Pr Tropfen in der Nähe der Tropfelektrode Quecksilber gelöst wird. ! 
u Bei einer gewissen Konzentration an KON herrscht Gleichgewicht, und i 1 
n der Strom wird Null. In schwächeren Lösungen sind die Quecksilber- t | 
ionen zahlreicher. Dass die Richtung des Tropfelektrodenstromes bei | | 
, Zinkamalgam umgekehrt ist wie bei reinem Quecksilber, wie Paschen h 'F 
st fand (vergl. oben Seite 673), ist nunmehr auch leicht erklärlich. Infolge " N 
. des hohen Lösungsdruckes des Zinks wird in der Nähe der Tropf- ; I 
I- elektrode eine konzentriertere Zinklösung als unten entstehen. Wir h I 
si haben also gesehen, dass die kapillarelektrischen Verhältnisse der Amal- Li 
k game in ihren Hauptzügen sich nach der Nernstschen Theorie erklären iE 
n lassen, und dass vorläufig keine neue Hypothese zu ihrer Deutung not- F vn 
r wendig ist. Erst wenn die diesbezüglichen Messungen unter genau a 
1, definierten Versuchsbedingungen wiederholt werden, kann man eine ur 
u genaue, quantitative Prüfung machen und nach dem Grund der eventu- 
t, ellen Abweichungen suchen. Mi 
. Ich hoffe, durch die obigen Auseinandersetzungen gezeigt zu haben, # 
I dass die Nernstsche Theorie der Warburg-Meyerschen entschieden BR 
= vorzuziehen sei. Die grosse Bedeutung der Entdeckung Warburgs, dass | ; 
S (Quecksilber von lufthaltigen Elektrolyten gelöst wird, ebenso des von Fe 


!) Paschen, Wied. Ann. 40, 36 (1890). Bei einer anderen Anordnung der 
Tropfelektrode, der sogen. Strahlelektrode, Wied. Ann. 41,.57 (1890) erhielt 
Paschen ein anderes Resultat. 
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Warburg gemachten Hinweises darauf, dass Änderungen der Kon- 


A 


zentration von Quecksilbersalz bei kapillarelektrischen Erscheinungen 
eine grosse Rolle spielt, habe ich schon hervorgehoben. Eine histo- 
rische Bemerkung ist vielleicht hier noch am Platz. Die Warburg- 
sche Theorie wurde, wie schon angegeben, im Jahre 1890 aufgestellt, 
also kurz nach dem Erscheinen der Theorie des elektrolytischen 
Lösungsdruckes von Nernst (1889) und sechs Jahre früher, als 
Nernst seine Theorie auf die kapillarelektrischen Erscheinungen an- 


ne nn. EEE u 


u u nr en 


wendete, wobei diese Phänomene einfach als Spezialfälle einer viel all- 


nn ne 


gemeineren Theorie erklärt werden konnten. 
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Noch unaufgeklärte Fragen. 
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ie Es giebt in der That auf dem kapillarelektrischen Gebiet mehrere 


Erscheinungen, die noch gar nicht erklärt worden sind und also be- 


weisen, dass die Theorie dieser Erscheinungen noch zu ergänzen ist. 


ES tegag cam 


Ich möchte auf die wichtigeren kurz hinweisen. 

Die unsymmetrische Form der Kapillarelektrometerkurve. 
Bekanntlich stellt die Kurve, die den Zusammenhang zwischen Ober- 
tlächenspannung und angelegter elektromotorischer Kraft in z. B. Lipp- 
manns Elektrometer angiebt, keineswegs eine in Bezug auf einer durch 
Ri den Scheitelpunkt gelegten Normale symmetrische Parabel dar, wie es 
die Theorie fordert, sondern ist vielmehr unsymmetrisch, indem vor 
allem der absteigende Ast abgeflacht erscheint. Die Vermutung liegt 
nahe, dass dies durch Berücksichtigung des Spannungsabfalles in der 
Elekrometerflüssigkeit ie (? = Stromstärke, w = Widerstand) erklärt 
wird. Durch eine neue Arbeit von Smith!), sowie durch ältere von 


Gouy?) und Luggin?®). ist es nun aber wahrscheinlich gemacht. 
dass das Glied dw nicht so gross sein kann, dass dadurch die Ab- 
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weichung von der Parabelform erklärt wird. Smith hat doch das Glied 
io nicht in direkter Weise bestimmt, sondern dadurch, dass er einen 
grossen Widerstand vorschaltete und die dadurch hervorgebrachte Ände- 
runz der Kurve bestimmte. Da aber dabei auch © geändert wird, so 
scheint der von Smith gelieferte Beweis nicht sicher. Bevor direkte 


Messungen von ? und w vorliegen — Gouy und Luggin führen keine 
ausreichenden Zahlen an — scheint eine Diskussion der Frage wenig 


Aussicht auf Erfolge zu haben. Ich bin mit solchen Messungen be- 
schäftigt. 


!) Diese Zeitschr. 32, 433 (1900). 
”, Diese Zeitschr. 16, 689 (1895). 


2, Compt. rend. 121, 765 (1895). 
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Verschiedene Werte der maximalen Oberflächenspannung. 
Die Nernstsche Theorie, ebenso wie die ältere Helmholtzsche lässt 
nieht anders erwarten, als dass das Maximum der Oberflächenspannung, 
welches auftreten soll, wenn der osmotische Druck der Quecksilberionen 
sleich dem Lösungsdruck ist, in allen Lösungen denselben Wert hat. 
Durch Beobachtungen von König!), Paschen?), Gouy®), Rothmund!®) 
und Smith) ist indes festgestellt, dass die maximale Oberflächenspan- 


nung in verschiedenen Lösungen verschieden ist. Die Beobachtungen 
stimmen untereinander nicht besonders gut überein, und ein Grund der 
Erscheinung ist nicht bekannt; sie scheint mit der unsymmetrischen 
Form der Elektrometerkurve in Zusammenhang zu stehen. . 
Die Potentialdifferenz zwischen Quecksilber und Lösung 
beim Maximum der Oberflächenspannung. Bei den Versuchen, 
die Potentialdifferenz zwischen Quecksilber und Elektrolyt zu bestimmen, 
hat man bekanntlich angenommen, dass die Potentialdifferenz beim 
Maximum der Oberflächenspannung gleich Null sei, was indes zu Wider- 
sprüchen führt®), und deshalb im allgemeinen nicht richtig sein kann. 


Zusammenfassung. 


Die obigen Auseinandersetzungen können folgendermassen zusammen- 
gefasst werden: 

l. Bei den bisher beobachteten kapillarelektrischen Erscheinungen 
hat man, in Gegensatz zu der Meinung Helmholtz’, keinen Grund 
anzunehmen, dass die zur Ladung erforderliche Zeit irgend einen merk- 
lichen Einfluss ausübt. 

2. Die Eigenschaft, Quecksilbersalz an seiner Oberfläche zu kon- 
densieren, welehe Warburg dem Quecksilber zuschreibt, um dadurch 
die kapillarelektrischen Erscheinungen zu erklären, ist eine „ad hoc“ 
gemachte Hypothese. 

3. Die von Warburg gegebene Deutung der Tropfelektroden führt 
zu undenkbar hoher Konzentration des Quecksilbersalzes in der konden- 
sierten Schicht. Eine von G. Meyer gegebene Deutung fordert, dass 
die Konzentration des Quecksilbers in der den Tropfen unmittelbar um- 
gebenden Schicht höher sei als in den angrenzenden Teilen der Lösung, 
was mit dem Ergebnis meiner Versuche in Widerspruch steht. 


'!) Wied. Ann. 16, 1 (1882). 2) Wied. Ann. 40, 36 (1890). 

®, Compt. rend. 114, 211 (1892) und 121, 765 (1895). 

*) Diese Zeitschr. 15, 1 (1894). 5) Diese Zeitschr. 32, 433 (1900). 
®, Nernst, Über Berührungselektrizität $. 3. ; 
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4. Die Warburgsche Theorie vermag nicht den absteigenden Ast 
der Kapillarelektrometerkurve zu erklären. 


5. Durch die Nernstsche Theorie werden mehrere der wichtigsten 
kapillarelektrischen Erscheinungen durch Anwendung der allgemeinen 
Theorie des elektrolytischen Lösungsdruckes in befriedigender Weise 
und ohne Hinzuziehung neuer Hypothesen erklärt. 

6. Um die kapillarelektrischen Eigenschaften der Amalgame zu er- 
klären, nimmt G. Meyer an, dass gewisse Metalle kondensierend wirken, 
andere aber nicht, ohne einen Grund hierfür angeben zu können. 

7. Das Verhalten einer Tropfelektrode in konzentrierter Cyankalium- 
lösung zwingt, nach G. Meyer, zu der Annahme, dass Quecksilber teils 
kondensierend, teils nicht kondensierend wirkt. 

8. Auch die kapillarelektrischen Eigenschaften der Amalgame lassen 
sich, der Hauptsache nach, mit Hilfe der Nernstschen Theorie ohne 
neue Hypothesen erklären. 

9. Alle Erscheinungen auf kapillarelektrischem Gebiete sind doch 
nieht mit Hilfe der jetzigen Nernstschen Theorie zu erklären, und die 
Theorie dieser Erscheinungen ist deshalb noch zu ergänzen. 


Stockholm, Elektrochemisches Laboratorium 
der Technischen Hochschule. 
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Zur Theorie der Kapillarität. II. 
Von 
G. Bakker. 


Die Differentialgleichung der Kapillarität. 


Eine Theorie der Kapillarität kann begründet werden, wenn man 
sich ein homogenes Agens konstruiert, welches in seinen totalen Wir- 
kungen dieselben Kräfteverhältnisse zeigt, wie zwischen den verschie- 
denen Körperteilen, welche bei den Kapillarerscheinungen zu Tage treten. 
Die Kräfte zwischen den Elementen des homogenen Agens sind also 
nieht primärer Natur. In einer lonentheorie der Molekularkräfte wer- 
den sie z. B. die Resultante der Wechselwirkungen zwischen den Ionen 
der zu Molekeln gruppierten Atomen, und die primären Kräfte werden 
elektrischer Natur. Sollen die Kräfte zwischen den Teilen unseres 
Agens ein Potential haben, so muss das Potential in einem Punkt im 
Inneren des Agens der Dichte in dem betrachteten Punkte propor- 
tional sein ?). 

Für Punkte ausserhalb des Agens muss das Potential in einer 
Richtung senkrecht auf die Oberfläche in ihrer unmittelbaren Nähe 
schnell bis zur Null abnehmen. (Die Konstante des Potentials wird 
Null gesetzt.) Diese Forderungen für das Potential werden zum Aus- 
druck gebracht durch die Differentialgleichung: 

4’V=g?V/ +4nfe, (1) 
wenn V das Potential, e die Dichte, g und f Konstanten sind, falls nur 
q gross genug gewählt wird?). Die Grössen Y und e sind hier als 
Funktionen rechtwinkliger Koordinaten betrachtet, und 42V ist deshalb der 
Differentialausdruck: d:V d:V d?V 

da® " dy: " det 

Indessen ist es bei verschiedenen Untersuchungen von Interesse, 
diese Differentialquotienten auf folgende Weise durch andere zu ersetzen. 

Der ganze Raum wird durch drei Systeme orthogonalen Flächen 
in Zellen zerteilt. Diese Flächensysteme schneiden einander bekannt- 


1) Diese Zeitschr. 38, 485 (1900). ®) Diese Zeitschr. 33, 486 (1900). 
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lieh nach dem Satz von Dupin in Krümmungslinien'), Nennen wiı 
die Differentialen der Bogen dieser Krümmungslinien du, dv und dn. 
In dieser Zeitschrift (33, 490. 1890) habe ich für die Energie des be- 
trachteten Agens gefunden: 


| ı f g: fv 
= — 5 Ben un ? 
W ä „j dr Saf. V?dr 
oder: 


TEEN awavan Sf frrauara 
ni En IM (dw) +5) + (2) jduavan Ssaf)J. v“ du dudn 


Die Variation der Energie wird also: 


/f jdV , N oV er . ar ur 


iW= — Feui 
gi Lig 15 rt 


(2 
ll VöVdudvdn. | 


Setzen wir: dudv=dS,, dudn=dS,, dudn=dS,, so ist: 


y NR; Ye as,au= |, dudS, 
u v er | du 
-/f}! as,0v |JJovr I au 
Die Integrale beziehen sich auf den ganzen Raum, und das 
Flächenintegral wird deshalb Null. Durch Entwickelung der anderen 
(lieder des ersten Raumintegrals von (2) erhält man: 


du dvdn | 


u g oV 
‚W= Ner® Om es), . 0) (an), 
" 4rWJı : du "7 hy) NT on | 


SIT por auavan (3) 


Betrachten wir nun das krummlinige Parallelepipedon, welches 
über den durch einen betrachteten Punkt gehenden Differentialen du, dv 
und dn konstruiert ist, und dessen Grundfläche dS, =dudv zwischen 
vier Elementen von Krümmungslinien enthalten ist. Nennen wir das 


m Te ee v 
ER ee zn 
el > 
u Wer Re 


eerenüber dS, liexende Flächenelement dS,’, so wird, wenn man kleine 
: 1 > 1 


nn 


(irössen höherer Ordnung vernachlässigt: 


d ds, — ds, 
vn (43,)= on 


!) Siehe z.B. F. Joachimsthal, Anwendung der Differential- und Integral- 
rechnung auf die allgemeine Theorie der Flächen und der Linjen doppelter Krüm- 
mung. 2. Aufl., S. 117. 
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Man erhält also: 


N as, dn + 2 (dB — dS,). (4) 


Nun sind dw, dv Elemente der Krümmungskurven im betrachteten 
Punkt der Fläche $,. Deshalb: 


dS, = dudv (14 2)(1+ 2) —=dS ++ + 7,)dudvan. (5) 


Sind ferner dS, Elemente von Niveauflächen und dn Differentiale 
von Kraftlinien, so wird: 
oV or 


d u hy) av 


Br dv ri 
und man erhält aus (3) mittels (4) und (5): 


r 


» I» ° | 
1 Jar ‘ dn DV (1, 1). | 
PET dm ta tR)T 2 viar. (6) 
(dr = Raumelement.) 


oW= 


Für die potentielle Energie hat man allgemein den Ausdruck: 


Tun Y hfV odr. 
Variiert man nun allein die Dichte, so ist: [pre de = fer dr, 
und: eW = nf Vo dr+ ı,josV dr — fe dV dr. (9) 
Durch Gleichsetzung von (6) und (7): 
aV 


05: 1 \oV 


teten +irte 


Der Molekulardruck und die Oberflächenspannung. 


Die Differentialgleichung der Kapillarkräfte in letzter Form ge* 
stattet, für eine beliebige Oberfläche der Flüssigkeit den Molekular- 
druck zu berechnen. In dem besonderen Fall, dass es keine auswen- 
digen Kräfte giebt, ist die Oberfläche eine Niveaufläche der Kapillarkräfte, 
und das Differential dn ist in der Richtung des Radius. Ferner sind 
für jede Niveaufläche R, und R, einander gleich, und nennt man .R 


") Siehe z.B. Kirchhoff, Vorlesungen über mathematische Physik. Mechanik. 
Dreizehnte Vorlesung. $2. S.139. (R, und R, sind die Hauptkrümmungsradien.) 
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den Radius der inneren Oberfläche der Kapillarschicht, während R+h 
der Radius einer Niveaufläche in der Kapillarschicht bedeutet, so wird 
Gleichung (8): 

d?V 2 dV 

—= q’:V+4 n 

a 5 
eine ebene Schicht findet man: 
d?V Pa 
in Terre 


Diese Gleichungen habe ich schon in dieser Zeitschrift als besondere 


und für 


Fälle der allgemeinen Gleichung: 

4V = g’V+4rfo 
aufgestellt und mit deren Hilfe die Grössen X und H von Laplace 
für ebene und kugelförmige Begrenzung der Flüssigkeit berechnet. 


N ee . 
Multipliziert man Gleichung (8) mit 2 ‚so erhält man: 


ve on 
te, AV \? 
ıP vd 
[323 pe) „NV oV 
o[ > 
on + +) In) .. vn +8270 Odn 


Integriert man nach n u durch die Grenzschicht bis zur Ober- 


fläche, und werden R, und R, als unveränderliche Grössen aufgefasst, 
2 s 
so wird gefunden: 


R, 


r 37 u I\ 1 gpr\® 
Pe: un 2 Pr ? 
Sen u a nl £ +5+ .) ir) (on) ar 


Also ähnlich wie früher®): 
1 f oV \? (9) 
Bi (55) dn. 


Erster Laplacescher Satz. 


Dieser Satz wird ausgedrückt durch folgende Gleichung für die freie 
Oberfläche einer Flüssigkeit, welche nur der Schwere unterworfen ist: 


RL 
bone +H( +). (10) 
- 1 2 


Das obere Zeichen gilt für H, wenn die Oberfläche nach aussen konvex 
ist. 4 ist eine Konstante, und g ist die Dichte der Flüssigkeit, welche 
bei Laplace bis zur Begrenzung konstant vorausgesetzt wird. 
Hier soll nur die Dichte innerhalb der Kapillarschicht als konstant be- 


rn ne ” 


N 22 > mern 
en R x re Ben 


me 


Da 7 


nn 
en ua nn: 


!) Diese Zeitschr. 33, 495 (1900). 
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trachtet werden. Um Gleichung (10) in diesem Falle abzuleiten, gehe 
ich aus von der Gleichung: 

dd = — gdV — odV, !). (11) 
8 stellt den thermischen Druck dar. V ist das Potential der Molekular- 
kräfte und V, das Potential der auswendigen Kräfte. Betrachtet man 
die Oberfläche der Flüssigkeit als ganz frei, d. h. vernachlässigt man 
die Wirkungen der umgebenden Luft oder des Dampfes, so ist für die 
Oberfläche # = 0. Im entgegengesetzten Fall denken wir uns die 
Dichte des Dampfes so gering, dass die Änderungen von # vernach- 
lässigt werden können, so dass Gleichung (11) giebt: 

V+YV, = konstant. (12) 

Für die Schwere ist 4, = gz-+ konstant. Um V zu finden, berechne 
ich erstens das Potential einer unendlich dünnen, kugelförmigen Schale 
der Flüssigkeitsmasse für einen Punkt ausserhalb ihrer Oberfläche. Die 
Flüssigkeit soll keinen auswendigen Kräften unterworfen sein. Sei u 
der Radius der Schale, dw deren Dicke und e die Dichte. Man denke 
sich ferner eine Kugel konzentrisch mit der Schale mit Radius gleich 
eins. Der ganze Raum um den Mittelpunkt M wird in Elementar- 
pyramiden zerteilt. Wenn das Stückchen, welches durch eine Pyramide 
aus dieser Kugel geschnitten wird, durch do angedeutet wird, so 
schneidet eine Elementarpyramide aus der kugelförmigen Flüssigkeits- 
schale im Punkt A ein Volumelement aus, welches gegeben ist durch 
den Ausdruck u?dudeo. 

Wenn allgemein die Potentialfunktion durch g(r) gegeben ist, so 
ist die potentielle Energie der Masseinheit für einen Punkt P ausser- 
halb der kugelförmigen Schale zufolge des Elements w?dudo in A: 
u? dudogy(p), wenn p der Abstand zwischen P und das Volumelement 
der Schale bedeutet, und wird 2 AMP durch ® gegeben, so ist die poten- 
tielle Energie in Beziehung zu einem ringförmigen Raum 2ru?du sin ddb: 

2ru?dusindddoy(p) = — ?2rxu?duoy(p)dcos®. 
Ist r der Abstand zwischen P und M, so hat man: 
k p?: = u'-+r?— 2ur.cosd, 
und deshalb: pdp = — urdcos®. 
Der Ausdruck für die potentielle Energie im Punkt P wird also: 
2ru?du 


1) 
a pdpgy(P) 


und für die ganze Schale: 


1) Diese Zeitschr. 14, 448 (1894); V, ist durch V ersetzt. 
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‚r+u ; 
2ru?dug f' 
° I poimar. 
ur 
vu 
Hieraus erhält man für eine Vollkugel mit Radius R: 
R r+u 
2x2 r 
[ou du [peinar 
Kia . 
0 vr—u 
en ö u : Br 
und für die Potentialfunktion g (2) = —/ : 
R r+u R R 
22 F - 2x h P 
7 fou du / etde= u eur | [oe udu — fee "ua ’ 
6 en qr 1} ) | 


oder da g sehr gross ist, kann man das erste Integral gegenüber dem 
zweiten vernachlässigen, und das Potential wird: 
Fi 
2rxferer f 
Jee"uau. 
qr 
0 


Ändern wir nun ein wenig die Bedeutung der Buchstaben, und sei der 
Radius der die inneren Begrenzung der Kapillarschicht R und Ah, deren 
Dicke, so wird für einen Punkt in der Oberfläche der Flüssigkeit: 


V= 


In 
2xfe- q(X-+h,) 


R 
jeksd KR mt | 
ar 2 u u En) 


Vernachlässigt man h, gegenüber R, und bemerkt man, dass o 
zwischen 0 und R konstant ist und gleich der inneren Densität o,, so 
erhält man leicht: 


V=— 2244: (13) 


wenn: 


a | 


hr h 
A=fle !to, + / oe* dh 
rag 


und: | 


% | h h | 1\ 
B= fire ara tz fa hei an. (=) 


Denkt man sich die Kugel durch Ebenen, welche durch die Nor- 
male des betrachteten Punktes gelegt sind, in gleiche Teile geteilt, so 
übt jeder dieser Teile die gleiche Wirkung auf den Punkt aus; jeder 
Feil liefert also einen gleichen Betrag zu dem Potential. Wenn man 
daher durch den nach dem Punkte P gezogenen Kugelradius zwei Ebenen 
legt, die den unendlich kleinen Winkel dp einschliessen, so übt der 
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zwischen diesen Ebenen zu beiden Seiten von P liegende Teil der 
Flüssigkeitskugel auf P eine Wirkung aus, deren Potentialbeiträge: 


= 2B 
2dyA-+ R dp ist. (14) 


Mittels der Gleichung (13) findet man nun leicht den allgemeinen 
Ausdruck von V für eine von einer beliebigen Fläche begrenzte Flüs- 
sigkeit. Denn das Potential für P ergiebt sich, wenn man das ganze 
Volumen durch unendlich nahe Normalschnitte in Elementarzweiecke 
erlegt und über alle diese summiert. Ist dp der Winkel zwischen zwei 
unendlich nahen Ebenen, dann kann man das Stück der Oberfläche, 
das zwischen jenen beiden Ebenen dem Punkte P sehr nahe liegt, durch 
ein Stück einer Kugelfläche ersetzen, deren Halbmesser gleich dem 


Krümmungsradius der durch eine jener Ebenen bestimmten Schnittkurve 
in P ist. Also erhält man: 


‚-— 24 [äpe+ uf 2; 
v 0 


oder mit Hilfe des bekannten Satzes von Euler: 
Fun —2sätaRl 4), (13) 
\R, R, 
wenn R, und R, die beiden Hauptkrümmungsradien im Punkt P be- 
deuten. 
Gleichung (12) giebt also: 


a 
zB( 7; TE 


und das ist die Gleichung von Laplace. 


)+ 92 —= konstant, (16) 


Bis jetzt habe ich das Medium, welches die Flüssigkeitsoberfläche 
begrenzt, eine einseitige Rolle spielen lassen. Das Medium übte einen 
leiehmässigen Druck auf die Flüssigkeitsoberfläche aus, aber lieferte 
keine Beiträge zu dem Potential V. Das Potential V kann aber 
immer betrachtet werden als die Summe der Grösse, welche ich schon 
berechnet habe, und die Beiträge, welche das umgebende Medium zum 
Potential liefert. Beschränken wir uns auf den Fall, dass dieses Medium 
der reine Dampf ist. 

Um die Beiträge des Dampfes zum Potential zu finden, bemerke 
ich erstens, dass die Koöffizienten A und B der Gleichung (13) für 
unveränderliche Dichte (bis zur Oberfläche) werden: 

hı | nn | 
A= fie are fe er = —fi’o, 
0 


a ET" _ 


TEEN ge 
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hı y' h 


und: B=fie } 1% + 4)e, +4 / (h, — h)e‘ an =firo,. 
fi) 
In diesem Falle wird also der Ausdruck für V: 


1 1 
Er 5) 22 73 h - 
V= 2afi:o, + fie, = + R,} (17 


Ist also 0, die Dichte des Dampfes. so wird ihr Beitrag zu dem 
v2 w) 
Potential: 


i “ Fr 1 
2afi?Q afasg, | R + R ) 
1 3 


Das ganze Potential in einem Punkt der äusseren Oberfläche ?) 
«der Flüssigkeit wird deshalb: 


hy hy hı h 


V= Irfüte 2 (e, +o,e+ z fe«‘ dh)+ 
v 


hr Un 


_ h . h 
f Br | l I 
ein ; a A 
+ 2xfi% | +4)0, Age’ + n J (hh - he dh, | R, + R, ) 


Bei (und oberhalb) der kritischen Temperatur wird @, = g,. das 
letzte Glied verschwindet. und man erhält gehöriger Weise: 
V= —Arfi’g. 
PEN 1 | n 
Der Koöffizient von ( +» ) lässt sich auch schreiben: 
R, R, 
hy de 
N 2 ‚'de 
af2? ] (k—h,—A)e * ® dh. 
r Du dh 
0 
Setzt man: 
hr hr hi h 
En Ti ( k 1 2 4 
2nfi?e o +9%e +. Joe dh) = —a, 
y Ai 
0 
In 
BT. Bi do 
und: afi®](h—h,— A)e * dh =B, 
3 dh 
0 
so wird: 1 1 


V= e+Bly 4 R hr (10) 
1 3 


und Gleichung (16) wird: 


!) Um klar zu machen, was ich meine unter „Oberfläche der Flüssigkeit“, so 
denke man sich einen Punkt, der sich aus dem Inneren der Flüssigkeit nach aussen 
Sobald nun dieser Punkt in die homogene Phase des Dampfes gekom- 
men ist, wird er ein Punkt der Oberfläche der Flüssigkeit. 


bewegt. 
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I E 
9 --+—-)+ = konstant. ! 
8 R, RL) 92 —= konstant (19) 


Die bekannte Laplacesche Betrachtung würde ergeben haben: 


1 1 
2 — konstant. 9 
. | R, + R, ) +92(g 0: ) konstant (20) 


woraus man leicht folgert: 

N ‚—h do 
H= Ba— a) = afüte, of hde * "Pan. (21) 

Ö 
do 
dh 

negativ. Betrachten wir ihren negativen Wert: 

h—h, 
y=(i+h—h)e * 

k—h, 
.a d ne Bm re 
Der Differentialquotient n, —— e * ist zwischen = 0 und 


h —= h, immer positiv. Die Grösse y steigt also von: 


Die Koöffizienten von unter dem Integralzeichen ist immer 


hı 
y=(i+h)e } beiih= 0 
bs y=4 beih=h.. 


hı 


4 "d 
Nun ist: /J Zr dh = 9, — @,. also: 
0 


h, 
1l+ , 
afl’(g 9’ >HD> af __? (e—)"). (23) 


ei 
Nach der Theorie von Laplace ist: 


FR u 02) 


- (e = konstant) )). 


Bei einem kontinuierlichen Übergang zwischen der Flüssigkeit und 


R ) 
Dampfphase erhält man diesen Ausdruck nur, falls 7 


gegenüber 1 ver- 
nachlässigt werden kann. Denn allein in diesem Falle giebt die 
Ungleichheit (23): 

H = afi’o, — 9)”. 


Die van der Waalssche Konstante @ ist 2xzf4? und der Molekular- 
druck ?): K=aloı,?— 9°). 
Die Ungleichheit (23) giebt also für 2: 


!, c wird in dieser Theorie 2nf}?. *) Diese Zeitschr. 23, 715 (1897). 
Zeitschrift f. physik. Chemie. XXXVI. 44 
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PR: >H At und: 2 ı _2H gg +® 


. ; zZ 
a K 0 ad K9—-% 
i e* 


Für Temperaturen, welche niedrig sind im Verhältnis zur kritischen, 


\ kann go, gegenüber go, vernachlässigt werden, und hat man: 

| h . 

\ ) I + S +) 

>24 4 ' \ 2 22 die 
| 4 — (24 und: 4 "z >5) 
{ K ( hy K ( 

i 


e 


41 In seiner bekannten Abhandlung: „Die Kontinuität ete.* (zehntes Kap.. 
45 , " ‚ r 

Be Seite 106) sucht van der Waals unter Voraussetzung konstanter 
' 


Dichte die Grössenordnung des Radius der Wirkungssphäre und findet 
hierfür: 


und berechnet für: 


Äther x = 29.10-9cm 
Alkohol x, = 25.10-°9cm 
t; Schwefelkohlenstoff x, = 23.10-9cm 
(e Wasser x, = 15.10-9cm 


Durch eine ähnliche Betrachtung hat später Lord Kelvin!) die 
(irössenordnung der Dieke der Grenzschicht zu bestimmen versucht. 
Dass seine Betrachtung in der Wurzel dieselbe ist wie die van der Waals- 
sche, lässt sich leicht zeigen. Denn sie kommt auf das Folgende nieder. 
Ist 0° die mittlere Dichte der Kapillarschicht, A, ihre Dicke, so ist 


ae: 


Er ı (die Oberfläche S einer ebenen Flüssigkeitsschicht deren Dicke 2A,, und 
Ink deren Masse die Einheit ist: 

Kb 1 

3% 
ze 4.B E Ss nn r 
B: 245 | 
& 1:3" oO h 
Ei 1 | | | ee e 
140) Die Arbeit, um die Masseeinheit zu solch einer Schicht auszudehnen, 
Ei ist also: H 
BR 3 +) — 
2HS = —_—, 

oh, 


und diese Grösse ist immer kleiner wie die Verdampfungswärme r. 
Ist e, die mittlere Dichte der Flüssigkeit, so ist € <e,. Also auch: 
H H 
<r oder: ,>-— 
o,h, 0,r 


r stellt hier die innere Verdampfungswärme vor. Vernachlässigt man 


!, Popular lectures and addresses. Friday evening Lecture before the Royal 


Institution February 3, 188%. 
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die Dichte des Dampfes, so wird r = ag,. Deshalb: 
H 
h,> " 
ag, 
Da nun ag,? der Ausdruck ist für die Laplacesche Konstante K: 
H 
ri 
Wenn man auch die Abkühlung bei der Ausdehnung der Flüssig- 
keit in Rechnung bringt und nicht die Dichte des Dampfes vernach- 
lässigt, so findet man leicht auf ähnliche Weise: - 
‚AH H y4H 
daT dT 
Frrg BER) oder: A, > — K 
denn in diesem Falle ist X = a(g,?— @?). 
Die Ungleichheiten (25) und (26) geben, auch ohne Vernachlässi- 
gung von @,: 


h,> 


H—1 


> (26) 


Sind A und B Konstanten, so kann H empirisch durch die Formel: 


TB 
H=A(l-7) 


dargestellt werden, ausser ganz in der Nähe der kritischen Tem- 

peratur, wo B sich einem Grenzwert nähert, welcher durch die Beob- 

achtungen nicht festgestellt werden kann). Es ist deshalb bis jetzt nicht 
Zu 


möglich, den grössten Wert von mit genügender Genauigkeit 


H 
Hart h 
zu berechnen und auf diese Weise den kleinen Wert von — zu be- 

T dH 
Hat 


immer positiv ist und bei niedriger Temperatur ungefähr 1, daher: 


stimmen. Wir müssen uns also begnügen zu bemerken, dass - 


; ' z h j 
Hieraus folgt als kleinst-möglicher Wert von — ungefähr 1. In jedem 


Falle kann man also behaupten, dass Ah, niemals bemerkenswert kleiner 
!) van der Waals, Diese Zeitschr. 13, 719 (1894). 
44* 
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als 4 sein kann. Wohl aber grösser, und man sieht, dass die La- 
placesche Formel:  — 02)? 
re „0 03 


+) 


ET ee 


£ 
; . Be z ER © . er R R 
Dt unter Voraussetzung der Potentialfunktion — f nicht in Übereinstim- 
‘3 2 
mung sein kann mit den Daten des Experiments, denn die Ungleich- 
| heit (23) fordert in diesem Falle, dass A, verschwindend klein sei gegen- 


über A. 


Dass die Laplacesche Formel für die Kapillarkonstante nicht im 


Einklang ist mit den Daten des Experiments, hat übrigens van der 
Waals schon bemerkt!'). 
Für H fanden wir (Gleichung 22): 


a en 


NT Nr 


vr. 
ee 


AT Yet ee 
Zr 


Y hy h—hı 
ze" H = afi!e E fin h 2)e 2.0 dh. 
"Lö a dh 
; 0 
1 Soll nun E immer abnehmen mit wachsenden Werten von h, von h=0 


do 


( 


bis A=h,. und also immer negativ bleiben, so muss das Integral: 


"1 h—hy 
fü+ h,— hie ° dh 
0 
einen positiven Wert haben. Nun ist: 
hi hm | % 
fa+n, he a. wor (2i1-+h,)e 


0 


| 


h 
2 h 
2e >2+7; 


und wirklich wird diese Ungleichheit genügen für jeden positiven Wert 


Also muss: 


h 
von 2 
Ist | 4 ein Mittelwert für 2 so wird: 
hy 
/ Be [ do 
1 2: lo (2 1) a |. 
I fi + 2 e er: 
” ‚ .- de . WE “ Rr 
Ein unenducher Wert für — 1) ist also in dieser Theorie nicht 
dh 


möglich, denn sie fordert, dass A, unendlich klein sei gegenüber A, und ich 


"> 
habe oben gezeigt, dass -"- niemals bedeutend weniger als 1 sein kann. 
2 


!) Diese Zeitschr. 13, 695 (1894. 


Zur Geschwindigkeit und Katalyse im inhomogenen 
Systeme. 


Von 
K. Drucker. 


1. 

Vor einiger Zeit habe ich die Ergebnisse einer Untersuchung über 
die Katalyse bei der Auflösung des Arsentrioxyds in Wasser ver- 
öffentlicht!). Um zu diesen noch einige Ergänzungen zu liefern, habe 
ich das Studium des Prozesses fortgesetzt und bin dabei zu den unten 
verzeichneten Resultaten gelangt, bevor aber von diesen selbst die Rede 
sein kann, halte ich es für angebracht, erst einige Bemerkungen über 
die Theorie des Auflösungsvorganges im allgemeinen auszusprechen, zu 
denen mich eine kürzlich publizierte Abhandlung veranlasst, weil ich 
mich mit der in dieser dargelerten Anschauung nicht einverstanden 
erklären kann. 


Eine bezüglich der Form der einer Reaktion im einphasigen 
System analog gebildete Gleichung für die Auflösungsgeschwindigkeit 


ist schon früher mehrfach angewendet worden, indessen haben meines 
Wissens erst Noyes und Whitney?), von gewissen Voraussetzungen 
ausgehend, ihr Augenmerk speziell auf die theoretische und experimentell 
begründete Herleitung einer solehen Beziehung gerichtet. Sie geben 
ihr die zu erwartende Form, nämlich: 
Y 

7 BE 0 1 N M) 
wo €, die Konzentration des zu lösenden Stoffes an der Oberfläche des 
festen Körpers, © die jeweilige der Lösung bedeutet, und zwar gehen 
sie hierbei von der Annahme aus, dass an der Grenzfläche sich eine 
unendlich dünne Schicht gesättigter Lösung ausbilde, und dass die Auf- 
lösung in der Diffusion aus dieser in das Flüssigkeitsvolum bestehe. Die 
experimentelle Bestätigung der Formel erbrachten sie an zwei Substanzen, 


nämlich PbCl, und 0,H, COOH. 


t) Diese Zeitschr. 36, 173 (1901). ?) Diese Zeitschr. 23, 689 (1897). 
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Die Formel (1) haben Bruner und Tolloezko®) einer von ihnen 
ausgeführten Experimentaluntersuchung zu Grunde gelegt, die den Zweck 
verfolgt, das zur Bestätigung des Gesetzes dienende Zahlenmaterial zu 
erweitern und weiterhin die Bedeutung der Konstanten k zu erörtern. 
Das Prinzip ihrer Methode weicht von der der erstgenannten Forscher 
insoweit ab, als sie nieht jeden Versuch besonders anstellen, sondern 
aus «dem FlüssigkeitsvolJum wie bei einem homogenen Systeme successive 
Proben zur Analvse entnehmen. 

Die (irösse k fassen sie, da sie mit Noyes und Whitney den 
Auflösungsprozess als einen Diffusionsvorgang ansehen, überhaupt sich 
im Prinzip zu deren Anschauung bekennen, als die mit der Grösse der 
(renzfläche multiplizierte Diffusionskonstante auf. Da ich diesen Schluss 
nieht für richtig halte, möchte ich im folgenden meinen Gedankengang 
kurz darlegen. 

Wir betrachten ein System, bestehend aus einem festen Körper von 
(der disponiblen Oberfläche g, der der lösenden Einwirkung eines an 
ihm dureh intensives Rühren ständig vorbeigeführten Flüssigkeitsvolums v 
ausgesetzt ist. (Es ist dies die in den beiden eitierten Arbeiten getroffene 
Anordnung.) Nun kann es als eine zulässige Annahme betrachtet werden, 
dass sich alsbald an g eine Schicht konzentrierter Lösung ausbildet, die 
vermöge der Adhäsion bis zu einer gewissen Stelle der mechanischen 
Einwirkung des Rührens, also der Konvektion, widersteht. Dass diese 
Schicht aber unendlieh dünn sei, ist nieht notwendig, auch nicht wahr- 
scheinlieh, ebensowenig, dass sie aus gesättigter Lösung bestehe. 

Wir wollen nun die Konzentration in der letzten eben noch haftenden 
Schicht mit C, bezeichnen, mit C die der Lösung. Dann wird, 
wenn dx die in der Zeit dt nach v übertretende Substanzmenge angiebt: 

FRE ER. 2) 
v v 
und nach der experimentell gestützten Formel (1): 
de I dz 


l 
BE ET; N —k. . — F 
* k.(C, (= Bee —=k&k r (A x). (3) 


Für den Vorgang der Auflösung, d. h. der Verteilung auf das 
Volum ®, gilt nach Noyes und Whitneys Versuchen die Formel (3) 
für v = konst. 

Nun kann man aber kaum behaupten, dass durch die Messung von 
(’ «die Geschwindigkeit der Diffusion in v bestimmt werde; in einem 
(iebiete, wo sozusagen kein Atom weiss, wohin es sich vor der Kon- 


1) Diese Zeitschr. 35, 283 (1900). 
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vektion flüchten soll, kann von einer Untersuchung der Diffusion füglich 
nieht mehr die Rede sein. Denn wenn auch gewiss der letzte Kon- 
zentrationsausgleich in einer Diffusion besteht, sofern wir unter Diffusion 
die zur Homogenität führende differentielle Vermischung verstehen, so 
involviert dieser Begriff doch zweifellos das Vorhandensein eines stetigen 
Konzentrationsgefälles.. Wo dieses gestört wird, haben wir es vorzugs- 
weise mit der undefinierten Konvektion zu thun. Bruner und Tolloczko 
haben aber im Interesse der quantitativen Behandlung der Frage ganz 
mit Recht dafür gesorgt, dass die aus der Grenzschicht austretende 
Stoffmenge dx sofort, d. h. in einer gegen dt kleinen Zeit, auf das 
(resamtvolum verteilt werde, und sie erhalten somit aus ihren Analysen- 
resultaten die Konzentrationszunahme dC, also die Auflösungsgeschwindig- 
keit, wie Noyes und Whitney, nicht aber irgendwelche auf die un- 
zähligen den letzten Ausgleich bewirkenden Diffusionsprozesse bezüg- 
liche Daten. 


Muss somit geleugnet werden, das K= (bei Bruner und 


Tolloezko D) eine Diffusionskonstante darstellt, so kann man doch 
andererseits zugeben, dass zwischen Auflösung (3) und Diffusion ein 
gewisser Zusammenhang besteht. Die betreffende Beziehung ergiebt 
sieh aus folgender Überlegung. 

Die an g haftende Schicht habe die Dicke s und den konstanten 
(Juerschnitt g. Unmittelbar am festen Stoffe besteht die Konzentration 
C,, die gleich der der Sättigung sei. Durch die Adhäsion sei, wie 
schon bemerkt, die Schicht derart vor der konvektiven Beeinflussung 
reschützt, als ob sie durch einen festen Mantel auf die Länge s hinaus 
umgeben sei. Dann wird sich in ihr ein Konzentrationsgefälle ausbilden 
und einen Diffusionsprozess veranlassen, auf den wir das Gesetz von 
n. 4 ro aan + Y 
Fiek anwenden: Be — ug dt N 
wo also unter d&z, die während dt durch q tretende, unter der 
Wirkung der Konzentrationsdifferenz dC die Strecke ds zurücklegende 
Stoffmenge verstanden wird. Wir wollen nun den einfachsten Fall 
betrachten, wobei nicht vergessen werden darf, dass die Beziehung 
wahrscheinlich komplizierter lautet; nämlich: 

°C - 
==U. (5) 
ds? 
0, : 0,—l, dC 
— konst. (6) — m — 
d8 s ös 
dx, ie G—tG 
dt s 
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Aus (5) folgt weiter da, =dx, und daraus mit (2) und (3). 
(9) 
(10) 


Diese Formel gilt unter Voraussetzung (5) für den Fall, der durch 
Formel (2) ausgezeichnet ist. Man könnte nun zwar v mit in die Konstante 
hineinziehen, aber abgesehen davon, dass dann die „Diffusionskonstante“ 
vom Aussenvolum abhängig bleibt, verschwinden dadurch die anderen 
Faktoren nicht: wenn man aber gar, wie Bruner und Tolloezko 
thun, ® nicht konstant hält, so kann nicht einmal die noch ziemlich 
einfache Formel (10) zutreffen, weil dann (2) hinfällig wird. Noyes 
und Withney sind sich der Notwendigkeit der Konstanz von ® für die 
Definition der Auflösungsgeschwindigkeit jedenfalls bewusst gewesen. 

Wir haben uns also dahin zu resumieren, dass die „Konstante* x 
von v® abhängt (und nach (9) auch die Auflösungsgeschwindigkeit), und 
zwar unter der Voraussetzung (5) nach (10). Dabei darf aber nicht 
vergessen werden, dass auch (10) nur gilt, wenn (5) zutrifft, eine An- 
nahme, deren Zulässigkeit durchaus nicht über jeden Zweifel erhaben 
ist, denn die Beziehung C,=f(s) kann sehr wohl eine kompliziertere 
Form besitzen. Ist das aber der Fall, so wird zwar (10) anders lauten, 
jedenfalls aber nicht noch einfacher als hier, und speziell wird auch 
dann nicht <=K sein. 

Nach meiner Auffassung soll eine Diffusionskonstante (ausser der 
Temperaturbeziehung) nur die Abhängigkeit von den spezifischen Eigen- 
schaften des betr. Systems enthalten, nicht aber accedentielle Grössen, 
wie z. B. v und s. Denn s ist jedenfalls für jeden Versuch abhängig 
von der Stärke des Rührens, und wenn man, wie Bruner und Tollocezko 
rethan haben, bis nahe an die Sättigungskonzentration geht, so wird s 
sich selbst bei gleiehförmigem Rühren ändern. Denn dann vermindert 
sich die kapillare Differenz der adhärierenden Schicht gegen die Lösung, 
und daher kann sie nieht mehr so fest haften als vorher; sie wird 
successive weggespült, bis die Sättigung erreicht ist. Allerdings wird 
man die praktische Bedeutung dieser Veränderlichkeit wohl nicht hoch 
anschlagen. 

Aus allen diesen Gründen erachte ich die Definition der Diffusions- 
konstanten aus einer Beziehung wie (10) für unzulänglich und halte 
es für besser, sie aus einem stationären Zustande zu gewinnen, für den 
also s=konst. und C == konst. 

Um nun weiterhin den experimentellen Beweis für die Richtigkeit 


Geschwindigkeit und Katalyse im inhomogenen Systeme. 697 


meiner Auffassung zu erbringen, habe ich versucht, mit verschiedenen 
Lösungsstoffen die Auflösungsgeschwindigkeiten zu messen. Zuerst 
wurde die gleiche Anordnung wie in meiner eingangs eitierten Ab- 
handlung getroffen, wobei sich ergab, dass, wenn das dort angewendete 
Volum von 100 eem auf 50 cem erniedrigt wurde, der Quotient @ innerhalb 
der Versuchsfehler auf den doppelten Wert stieg. Da aber meiner 
Versuchsmethode der nicht leicht zu widerlegende Einwand gemacht 
werden kann, dass die Rührgeschwindigkeit nicht hinreiche, um eine 
momentane Verteilung von dx auf v zu bewirken (denn bei sehr starkem 
kühren leiden die nur mässig kohärenten Körper), so bediente ich mich 
weiterhin, obwohl jene Möglichkeit mich sehr unwahrscheinlich dünkt, 
der von Bruner und Tolloczko ausgearbeiteten Methode und wieder- 
holte ihren Versuch mit Benzoösäure. 

Nachdem mir die Herstellung der erforderlichen Platten mehrfach 
missglückt war, gelang es mir, in kleinen Weissblechkästehen von der 
Länge 4, der Breite 3 und der Höhe 1 em durch Erstarrenlassen ze- 
schmolzener Säure brauchbares Material zu erhalten. Die Flächen 
wurden bis auf eine (12 qem) mit einer schützenden Lackschicht ver- 
sehen: die weitere Anordnung erfuhr nur insoweit eine Modifikation, 
als zum Zwecke intensiveren Rührens ein Streifen starren Materials 
(lackiertes Blech) von oben in das Becherglas eingesenkt wurde, an dem 
sich der durch die schnelle Drehbewegung entstandene Cyklon brach. 

Auf diese Weise erhielt ich auf etwa 5—10°, reproduzierbare 
Resultate, eine Genauigkeit, die sich bei anderen Substanzen noch etwas 
wird steigern lässt, weil die (mir allein zur Verfügung stehende) 
Benzoösäure bei der verwendeten Quantität von 12 ecem hinreichend 
Zeit hatte, in nicht kleinen, eine regelmässige, körnige Struktur ver- 
hindernden Krystallen zu erstarren. Dünnere Platten aber durfte ich 
nicht verwenden, da sie alsbald beim Rühren zerfielen. 

Ich führe nunmehr nachstehend vier Resultate an, von denen die 
«drei letzten unmittelbar hintereinander am Tage nach dem ersten mit 
denselben Platten gewonnen wurden, wobei ich bemerke, dass die 
Platten, frisch hergestellt, ein Ansteigen der Geschwindigkeit zeigen, 
ebenso wie meine Arsenikkörper. Die hier benutzten waren darum 
schon angeätzt, wodurch ihre Oberfläche, wie bei Br. und T., eine 
(deutlich ausgeprägte Erosion erhielt. 

Die vier Resultate unterscheiden sich somit nur durch die Grösse 
von v. 


Die Umdrehungszahl schwankte zwischen 200 und 220 pro Minute. 
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Tabelle 1. 
'/, Ba/OH) = 25-00 Liter. Zur Analyse verwendet je 10-08 cem. 


T % Gesamtvolum 1-400 Liter Endtiter e, = 6-90 cem, q = 48 gem. 
| 10 0-86 0-.00286 ? 0-.00400 ? 

| 21 1.78 0.00297 0-.00416 

1 30 2-40 0.002 0-00415 

N 0 3-05 0.003033 0.0042) 

u 50 3-60 0.00306 0.00428 


4:10 0-00312 


0-00437 


Tabelle 2. 
',B«OH\, = 25% Liter. Zur Analyse verwendet je 10-08 ccm. 
(Gresamtvolum 1-400 Liter Endtiter ce, = 6-M cem, q = 48 gem. 


je 10 1-10 0-00359 ? 0:00303 ? 
6 24 2:15 0.008324 0.00454 
ur 32 2.67 0.003 18 0.00445 


000321 0-00450 


Tabelle 3. 
'/,BaOH\, = 25-00 Liter. Zur Analyse verwendet je 10-08 cem. 
Gesamtvolum 0-600 Liter. Endtiter e= 6-90 cem, q= 48 gem. 
Hi; 10 2.00 0.0712 0.00427 
| " 20 5 3-40 0.00705 0-.00424 
% 30 4-41 0-.00705 0.00425 
v-007U7 0 00425 


Tabelle 4. 
” '/,Ba/ÖH, = 25-00 Liter. Zur Analyse verwendet je 10-08 cem 
ur Gesamtvolum 1-000 Liter. Endtiter c, = 6-90 cem, q = 48 gem. 


ii 10 1.43 0.00484 0-00484 
18) 20 2.50 0-00468 0.00468 
N 30 3-39 0.00469 0.004169 

H 0.001474 0-00474 


Hier bedeutet # die Zeit in Minuten, e die jeweils verbrauchte 
Kubikzentimeterzahl Barytwasser. K ist berechnet!) nach: 
: a C 
K=--—- : nn. —.,, 

q t G—Ü 


wobei €, und € die Normalität der Lösung, also die Anzahl Mol C,H,CO0OH 


(ıı) 


!, Bruner und Tolloezko schreiben log statt In. Da sie aber darüber nichts 
bemerken, nehme ich an, dass sie mit log den natürlichen Logarithmus bezeichnen, 
um so mehr, als ihr Resultat dann mit dem meinen übereinstimmt. 


Geschwindigkeit und Katalyse im inhomogenen Systeme. 699 


im Liter bedeuten. Der Endtiter e, für 10-08 eem wurde in einem 
besonderen Versuche bestimmt und giebt gleichzeitig Aufschluss über 
die Löslichkeit der Benzoösäure bei 25°. (Ein Mol in 36-52 Litern.) 

Die vier Kolumnen K zeigen, dass die Auflösungsgeschwindigkeit 
eine Funktion von ® ist, und es soll nach 3. und 9.: 


Kr = k.v — konst. 
q 


Wie aus der letzten Kolumne sofort hervorgebt. ist diese Konstanz 
innerhalb der Versuchsfehler gewahrt. 

Während somit die von mir ausgesprochene Behauptung sich be- 
stätigt hat, ist noch andererseits darauf hinzuweisen, dass ich zur Be- 
rechnung von 11. C,, die Löslichkeit, benutzt habe, während in der 
(Gleichung 3. und auch weiter unten statt dessen C, steht. Ich habe 
C, an Stelle des unbekannten C, gesetzt, weil ich vermutete, dass die 
Differenz beider für die vorliegende Rechnung unmerklich sei. Da diese 
nun mit den Experimenten und Rechnungen von Noyes und Whit- 
ney stimmt, glaube ich, dies Verfahren als gerechtfertigt ansehen zu 
(dürfen. Verfolgt man es in seine Konsequenzen, so verlangt es, dass 
damit 10. gültig bleibt (und auch jedenfalls für eine andere Form, die 
sich von 10. nur durch eine andere Gestalt von ©, =f(s) unterscheiden 
kann, aber sicher postulieren wird, dass C, mit sinkendem s wächst 
und umgekehrt), s sehr klein wird, eine Forderung, die mit der Er- 
fahrung nieht im Widerspruch steht. 

Der letzte Schluss aber zeigt, dass eine Bestimmung der Diffusions- 
konstanten x (10), nach dem fraglichen Verfahren selbst bei Konstanz 
von v» als bedenklich anzusehen ist, denn wenn auch ©, bekannt sein 
sollte, so wächst doch der Fehler um so mehr, je kleiner C,—C; ist. 

Was die Bemerkung von Bruner und Tolloczko anlangt, dass 
ihre Konstante D als Diffusionskoöffizient zu gelten habe, weil die 
Form der Gleichung dieselbe sei wie die des Diffusionsgesetzes, so be- 
weist sie gar nichts. Die Analogie beruht auf dem beide als Spezial- 
fälle umfassenden allgemeinen Prinzip, nach welchem jede Geschwin- 
digkeit proportional der jeweiligen Intensitätsdifferenz gegen das Gleich- 
xewicht gesetzt wird. Daher hat auch 1. die Form einer chemischen 
Reaktionsgleiehung erster Ordnung, die man ja hier wegen der relativen 
Einfachheit des Prozesses als die wahrscheinlichste anzunehmen be- 
rechtigt ist, und daraus geht wieder hervor, dass man es bei der Auf- 
lösung mit einem jener Prozesse zu thun hat, die die Unmöglichkeit 
scharfer Unterscheidung zwischen chemischen und physikalischen Vor- 
eängen erweisen, wenn man diese Thatsache nicht schon aus der be- 
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züglich der Zugehörigkeit des Phänomens zu einer der beiden Katego- 
rien bisher herrschenden Unsicherheit folgert. Auch darin zeigt sie sich, 
dass K gerade so gut katalytischen Einflüssen unterliegt wie die Koef- 
fizienten homogener Reaktionen. 


> 


1 Die letzte Bemerkung führt mich zu den eingangs erwähnten Unter- 
+ 


u suchungen der Auflösungsgeschwindigkeit des Arsentrioxyds zurück. Im 
En ’ R z i s . > 
i\ N folgenden gebe ich zunächst die experimentelle Antwort auf die Frage 


der Abhängigkeit von @ (vergl. bezüglich der Bezeichnungen die erste 
Abhandlung) vom Anion der katalysierenden Säure. Es war damals 
Schwefelsäure verwendet worden, und die ausser dieser benutzten orga- 
nischen Säuren schienen eine nicht klar erkennbare Komplikation zu 
bedingen, weshalb ich nunmehr Chlorwasserstoff wählte. Ich gebe zu- 


erst die erhaltenen Zahlen und werde ihr Gesamtergebnis unten mit den 
an früher gewonnenen vergleichend zusammenstellen. Die Versuchstechnik 
bedarf keiner erneuten Besprechung, erwähnt sei nur, dass anstatt 2-00 cem 
wie früher die analysierte (Quantität hier 2-01 ccm beträgt. 


M G M 


Tabelle.5. 


Y,H,SO, = 10-11 Liter. J = 114-5 Liter. 
8 1-56 0.195 10 1-94 0.194 
16 3-30 0.207 17-5 3:56 0.203 
»5 5-54 0.222 6 5-58 0-215 
0.208 0.204 


Tabelle 6. 


1/,H,SO, = 101.1 Liter. J = 114-5 Liter. 
13 1:19 0-0915 14-5 1-22 0-.0841 
23 2.03 0.0886 24 2:05 0-0854 
34 3.04 0.0893 35-5 3:07 0-0865 
49 4-51 0.0920 50-5 4-40 00871 
0.0904 0.0858 


Tabelle 7. 
HC! = 10.10 Liter. 


J = 114.5 Liter. 


2.4 0.275 10 0.270 

17 4-70 0.276 19 5-00 0.274 
28 7-90 0.282 30 7-70 i 0.257 
0.278 0:.267 


a 2 
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Tabelle 8. 
HCl = 101.0 Liter. J = 114-5 Liter. 
0.0933 16-5 
0-0955 28 
0.0964 36 
0.0966 44.5 
0 0953 


Tabelle 9. 
HC! = 1010 Liter. J = 114-5 Liter. 
0.0363 >8- 0.0336 
nals 0-0371 2 0-0352 
- 0.0378 . . 0.0350 
er 0.0382 0.0853, 
zu 0.0376 0.0348 
Tabelle 10. 
HCl = 4.04 Liter. J = 114-5 Liter. 
ınik 0-.380 > 
°cm 0.382 
0:383 
_0390 
0.384 
Tabelle 11. 
1,, H,SO, = 101-1 Liter. J = 1145 Liter. 
0.107 15 . 0.100 
0-105 29.5 2. 0.098 
0.106 40 3. 0.098 
0-106 0.099 


N, = ().113 


Iter- 
Im 
rare 


Tste 


ZU- 


den 


Tabelle 12. 
HCl = 50.5 Liter. J = 118Liter. 
1-43 0.159 | 10 . 0.160 
2.65 0.156 18 . 0-157 
4:20 0.156 28.5 . 0.156 
5-53 0.154 38 2 0.158 


0.156 0.158 
N, = 0.101 N, = 0.102. 

Man sieht schon ungefähr aus den Tabellen, dass HCl und H,SO, 
nicht stark verschieden wirken. 

Die Konzentrationsfunktion der Hydroxylionen zu erforschen, habe 
ich Natronlauge verwendet. Da hierbei eine nicht unerhebliche Lös- 
lichkeitserhöhung eintreten konnte, wurde deren Betrag durch eine 
Gleichgewichtsbestimmung festgestellt, die sich gleichfalls unten ange- 
geben findet. Es wird sich zeigen, dass die Löslichkeitserhöhung prak- 
tisch nicht ins Gewicht fällt. 
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IM u N, = 0-107. N, = 0-10. 

aan) Tabelle 13. 

K un NaOH — 950 Liter. J = 128 Liter. 
Br | 10 1-22 0.122 11-5 1:30 0-113 
a 20-5 2-45 0.120 22 2-42 0.110 
le 31 3.70 0119 32.5 3:55 0.110 

IE # ‚) 0-120 0.111 
iM Ü Tabelle 14. 

ii il NaOH = 1900 Liter. J = 128 Liter 
5 al 13 1:20 0-:092 15 1:26 0.084 

1: Ai ' 27 2.38 0-088 29 2.20 0.076 
r FH 40:5 3.55 0-.083 42 3.20 0.076 
EA 0.089 


0.079 


Tabelle 15. 


NaOH = 3800 Liter. J = 128 Liter. 
12 0:77 0:064 13 0-74 0:057 
> 1:35 0.059 245 1-32 0.054 
35-5 2.05 0.058 37 2.00 0.054 
0-0650 0.055 


Tabelle 16. 


NaOH — 500 Liter. J = 128 Liter. 

12 1.79 0.150 14 1:95 0.139 

23 3:35 0.146 3-5 3-45 0.136 

35 5.20 0148 375 5.05 0.137 
0.148 0-137 


Tabelle 17. 


NaOH = 200 Liter. J = 128 Liter. 
11 3-05 0.277 12-5 3:20 0.257 
18-5 5.05 0.273 20 4-98 0.252 
31 560 0278 33 810 0:20 
0.276 0.253 


Tabelle 18. 


NaOH — 100 Liter. J = 123 Liter. 
8-5 3-40 0-400 10-5 4-58 0-435 
16 5-98 0-374 17-5 6-87 0.392 
23-5 9.00 0.382 26-5 9.80 0.370 
0.385 0.399 
N, = 0.104 N, = 0.09. 


Im folgenden stelle ich die hier erhaltenen Versuchsergebnisse mit 
den älteren zusammen, wobei ich bemerke, dass hier als Normalverdün- 
nung Y, H,50, = 101 Liter gewählt ist, dort 105 Liter. Es macht dies 
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schätzungsweise nach der früher gefundenen Konzentrationsfunktion 
einen Fehler von 2%, aus, und darum hätte ich alle hier erhaltenen 
@-Werte um 2°), erhöhen sollen, um sie auf G1,1,s0, = 105 Liter = 1-00, 
die ältere Norm, zu reduzieren, doch liegt der Fehler, wie ein Vergleich 
der neuen Zahlen für N mit den älteren zeigt, innerhalb der anderen 
Schwankungen, so dass durch die Korrektur das Bild nicht erheblich 
zetreuer wird. Ich habe sie darum weggelassen. 

Übrigens differieren die neuen mit aus anderem Material herge- 
stellten Körpern erhaltenen N-Werte von den älteren nicht so, dass auf 
eine mangelhafte Reproduzierbarkeit des Phänomens geschlossen werden 
müsste, die Abweichungen überschreiten vielmehr die zwischen den 
Einzelversuchen beider Abteilungen bestehenden nicht. Hiernach 
zlaube ich, die neuen Resultate als mit den älteren kommensurabel an- 
sehen und daher beide Gruppen, mit Rücksicht auf die Gesamtübersicht, 
in eine Tabelle zusammenziehen zu dürfen. 


Tabelle 19). 


C 


10-491 
9.405 
1012 Liter 10.05 
105 ; 10.83 
10.5 12-96 2-17 
4:05 10.14 2-8 
2:023 10-53 | 3-7 
1010 11-33 0.38 
101 En 11-61 0:97 
50.5 | — 1-45 
DE 11-47 | 2-86 
4:04 _ | 4:00 
1:01 11-33 -_ _ 
3800 _ 0.56 3800 
1900 —_ 0-82 1900 
950 — 1-13 950 
500 _ | 1:39 500 
200 .: _ 2:58 200? 
100 10-85 3-83 100? 


Aus den Zahlen lässt sich folgendes schliessen. 

l. Die Löslichkeit des Arsentrioxyds in den katalytisch wirksamen 
Medien unterscheidet sich von der in Wasser nicht erheblich. 

2, Die relative Geschwindigkeit ist für verschiedene Säuren nicht 
stark verschieden. Kleine, vielleicht zum Teil auf der Ungleichheit der 
Dissociationskonstanten beruhende individuelle Einflüsse sind erkennbar, 

!) V bedeutet die Verdünnung des H-, resp. OH-Ions. Die anderen Bezeich- 
nungen haben die alte Bedeutung. Vergl. über V Seite 704. 
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indem mit steigender Konzentration HCl etwas grössere Wirksamkeit 
aufweist als 4,50,. während nach 1. dafür kein Grund gegeben ist. 

3. Die Löslichkeitserhöhung in NaOH ist bei einer Verdünnung 
von 100 Litern noch nicht merklich, weiter hinauf ist sie nicht bestimmt 
worden. 

t. Dagegen erhöht OH’ die Geschwindigkeit, und zwar viel stärkeı 
als AH. Diese Thatsache erinnert an die mehrfach gemachte Beobach- 
tung, dass, wo beide Ionen katalytisch thätig sind, das Hydroxyl bei 
gleicher Konzentration dem anderen sich erheblich überlegen zeigt '!). 

5. Die Konzentrationsfunktion beider Ionen ist nicht die gleiche. 
und weder für ZH’, noch für OH’ geht die Geschwindigkeitszunahme der 
Katalysatorkonzentration proportional. Für die Hydroxylversuche ergiebt 
sich nach Tabelle 20 unter der wohl hinreichend genauen Annahme. 
dass NaOH einer Verdünnung von 100 Litern völlig dissociiert sei, die 
Konstanz der Funktion: 

@G.VV = konst., 
wobei allerdings die für die verdünntesten Lösungen in Betracht kom- 
mende Geschwindigkeit ohne Katalysator nicht in Abzug gebracht ist. 
Für diese sollte also eigentlich die Konstanz nicht mehr gelten, dass 
sie dennoch vorliegt. glaube ich dem Einflusse variabler Verunrei- 
nigungen des Wassers, die ja bei solchen Verdünnungen kaum zu kon- 
trollieren sind, zuschreiben zu dürfen. Dagegen kann man die Konstanz 
der Funktion bei den vier konzentriertesten Lösungen wohl nicht mehr 
für zufällig halten, um so weniger, als andere Formeln, wie die des 
ersten und des dritten Grades, die logarithmische u. a. nicht zutreffen. 


Tabelle 20. 


G yV G.yV Gror.VV 
0-56 61-7 34-8 26-7 
0-82 43-7 36-2 30-3 
1-13 30-8 34-8 30-8 
1-39 22.3 31-0 28-1 
1.58 14.2 36-6 34-8 
3-83 10 


Grorr. bedeutet das um 0.127 verkleinerte @, vergl. Tabelle 19. 
Bei den Versuchen mit Salzsäure ergiebt sich die gleiche Formel: 
die Zahlen lauten unter der Voraussetzung, dass Salzsäure in "/,, Lösung 


zu 95%, in 90 Lösung zu 98°/,, in */, Lösung zu 90°, dissociiert ist: 


!) Vergl. z.B. Osaka, Diese Zeitschr. 35, 685 ff. (1900). 
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Tabelle 21. 
(Fr . v Grorr.YV 
0.38 32.0 81 
0-97 . . 8-6 
1-45 . 9.4 
2.86 8-9 
4.00 . 8.2 
Schwefelsäure, unter der Annahme, dass bei Y/,000 molarer Lö- 
sung « = 0.95, bei "oo @ = 0.75, bei 1,, @« = 0.6, giebt für 7 die 
Tabelle 22. 
Tabelle 22. 
G vv Gkorr.V Vv 
0-86 32.7 
1.00 11-8 
2-17 4-3 
Dieses Resultat stimmt mit dem vorigen hinreichend überein, um 
den Schluss zu rechtfertigen, dass in beiden Fällen die Geschwindigkeit 
von dem Wasserstoffion in erster Linie bestimmt wird, immerhin legt 
die grössere Differenz in Tabelle 22 die Vermutung nahe, dass noch 
sekundäre Faktoren zur Geltung kommen. 


>. 

Zuletzt kam noch die Frage zur Erörterung, wie sich die Geschwin- 
digkeit ändert, wenn man bis nahe an die Sättigungskonzentration geht. 
Nach dem, was im ersten Teile zur Sprache kam, lässt sich auch hier 
erwarten, dass anstatt = —= konst. die Noyes-Whitneysche Formel 
gilt; in der Erwartung, dieser entsprechende Zahlen zu finden, stellte 
ich die folgenden Versuche an. 

Nach Tabelle 19 beträgt die Löslichkeit von As,O, in den ange- 
wandten Medien 10-11 Liter pro Mol, wenn also z.B. die Anfangs- 
verdünnung des As,0, 25 Liter beträgt, so muss man in die Gegend 


u ’ M 
kommen. wo die Konstanz von G = r der von k.t = In 


C 
G—C 


weicht. Diese Erwartung hat sich nicht bestätigt, wie man leicht aus 


der Übersichtstafel erkennt; die Geschwindigkeit scheint nur von der 


ı) Es liess sich nicht in der Weise arbeiten, dass wie im ersten Teile die 
ganze Reihe mit einer einzigen Flüssigkeitsquantität durchgeführt wurde, weil die 
Lösungskörper bei starker Inanspruchnahme zu stark erodiert werden und viel Pul- 
ver fallen lassen. 
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Katalysatorkonzentration abzuhängen, und, soweit diese sich nicht ändert, 


auch in der Nähe der Sättigungskonzentration nur langsam zu sinken. 

Für die nachstehenden Tabellen ist erläuternd zu bemerken, dass 
M hier nicht die verbrauchte Kubikzentimeterzahl Jodlösung selbst an- 
giebt, sondern deren Differenz gegen den Wert bei Beginn der Reaktion, 


der hier nicht wie früher gleich Null ist. 


Infolge dieser Differenzbil- 
dung wächst der Fehler, und es kommt bei den konzentrierten Lösungen 


noch hinzu, dass mit stärkerer Massflüssigkeit gearbeitet werden musste, 


die Differenz also noch abnimmt. 


M 


G 


Tabelle 23. 


N, = 0.112. 


As,0, = %0.04 Liter. 


121 0.20 0.0017 124 0.25 
248 0-43 0.0017 | 253 0-50 
303 


Tabelle 24. 


As,0, = 49-9 Liter 


1037 » 
1141 1-9 


1187 1-98 0-00174 


0.00174 


Tabelle 25°). 


As,0, = 209 Liter. 


161 2.92 0.0181 164 2.98 

968 20-32 0.0210 989 20-62 

1047 2187 0.0208 1050 21.72 
0-0199 


Tabelle 26. 
4As,0, = 592 Liter. 


68 1-13 0.0166 | 70 1-15 
180 2.90 0-0166 | 83 3.12 
334 5-88 0.0173 336 6-03 

0.0168 
N, = 0.098. N, = 0.102. 


J = 121 Liter. 


J = 10.15 Liter. 


10.15 Liter. 


0.00169 
0.00172 


0.u0170 


J = 121 Liter. 


0.0182 
0-0208 
0:0207 


0.0199 


J = 121 Liter. 


0-0164 
0.0171 
ed 
0.0171, 

J = 121 Liter 


!) Ich halte den ersten Wert 0.018 für den zuverlässigsten, weil wegen der 
langen Dauer durch die Pulverbildung die Obertläche zunalım, und werde ihn unten 


benutzen. 
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Tabelle 


1/,H,S0, = 101 Liter. 
1-28 0-096 
2.79 0:100 
4:22 0.100 


0.099 


Tabelle 


1/,H,S50, = 101 Liter. 
0:70 0.0072 
1-25 0.0083 
0.0077 


Tabelle 
7A H,SO, = 101 Liter. 


1:32 
2:95 
4:55 


0-102 
0-098 
0.099 
0.100 


27. 

As,0, = 650 Liter. 
14 1-42 
| 29 3-02 
| 43 4.67 


28. 

4s,0, = 253 Liter. 
99 0.70 

| 152 1.35 

| 

29. 

4As,0, = 255 Liter. 

| 15 1.50 

32 3-30 

48-5 4.95 


Tabelle 30. 


/,H,SO, = 101 Liter. 


0.95 
2.20 
3-15 


0-070 
0.086 
0084 
0-080 
N, = 0.109. 


| 
| 


4As,0, = 63-4 Liter. 
1-40 
2.55 
3-55 


N, = 0.106. 


Tabelle 31. 


N, = 0.101. 


N, = 0.091. 


'/,H,SO, = 10-1 Liter. 


11 
30 
40 


Tabelle 32. 


„H,S0, = 10-1 Liter. 


2.15 
4.00 
5.80 


0.187 
0-.190 
0.196 


| 2. 3.93 
| 


As,0, — 302 Liter. 
211 


5-57 


Tabelle 33. 


1/,H,SO, = 10-1 Liter. 
1.64 0:166 

4.04 0.176 

5-86 0.178 


0.173 


4s,0, = 150-6 Liter. 


12 1-84 
25 4-08 
35 5-86 


J = 121 Liter. 


J = 10.2 Liter. 
0.0071 
0.0089 


0.0080 


J = 121 Liter. 


J = 121 Liter. 
0-090 
0-090 
0.090 _ 
0.090 

J = 121 Liter. 


J = 126 Liter. 
J = 126 Liter. 


J = 126 Liter. 
0.169 
0.175 
0.180 


01 


J =126 Liter. 


0.153 
0-163 
0.167 


0.160 
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Tabelle 34. 
'/,H,SO, = 10.1 Liter. 43,0, = 30.2 Liter. J = 10.25 


t M G t M @G 


id 46-5 0-50 0:0108 49-5 0-50 0.0103 
H 73 0-80 0.0110 75-5 0-78 0.0104 
i 100-5 1-12 0.0111 103 1-08 0.0105 
v.OL1V 0.0104 


Die Elimination des Jodtiters und Reduktion auf den Normalwert 


(s. oben) liefert nunmehr: 


' 
We Tabelle 35. 
\ 11 # Tabellennummer G 
W a 
ie | 23 0.0204 - 10 
in 124 0:.0196 „, 
I | 25 0:0181 ., 
\ 26 0.0170 „. 
us! 28 0.087 
‚u 30 0.079 „ 
Bi 29 0.094 „, 
Al 27 0.095 ., 
al 34 0-137! „ 
Ali | 33 0-174 
KIT 32 0.190 „ 
| 31 0-177 


Mit Ausnahme des @ für Tabelle 34 zeigt sich für dieselbe Katalv- 
| satorkonzentration @ annähernd konstant: versucht man, die Noyes- 
Kl Whitneysche Formel anzuwenden, so versagt sie. 

Dieses Resultat ist überraschend, da es besagt, dass die Geschwin- 
1 digkeit der Reaktion von der Konzentration des Stoffes nicht abhängt. 
| sondern nur von der Katalysatorkonzentration. 

Will man, anstatt diese Thatsache zunächst einfach zu konstatieren, 
ji 


aus ihr irgend einen Schluss ziehen, so ist es der, dass sie auffallend 
an die bei Bredig und Müller von Berneck?) eitierten Fälle hete- 
rogener oder wenigstens pseudohomogener Katalyse erinnert. Man hätte 
anzunehmen, dass die Konstanz von @ in der Unveränderlichkeit der 
Konzentration des reagierenden Stoffes begründet liege, diese aber ist 
im ganzen Systeme nur unmittelbar an der Oberfläche des festen Stoffes 
zu finden, und es wäre daraus zu schliessen, dass die katalytische 
Wirkung sich hier und nicht in der adhärierenden Diffusionsschicht 
geltend macht. 
i ) Es wurde endlich versucht, die Umkehrung der Reaktion, die Prä- 
} zipitation, unter dem Gesichtspunkte der Übereinstimmung mit der 


!) Diese Zeitschr. 31, 505 (1899). 
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2. : i Da 
Formel X= -"- und dem der gleichen katalytischen Beeinflussung von k, 


k 


2 
und A, experimentell zu realisieren. Obwohl As,0, sich sehr stark 


übersättigen lässt, kamen die Versuche vorläufig nicht zu befriedigenden 
Ergebnissen, weil die Versuchsmethode sich als ungeeignet erwies; und 
so wurden sie bis zur Ausarbeitung eines besseren Verfahrens auf- 
geschoben. 


4. 

Die Ergebnisse der vorstehenden Arbeit lauten kurz wiederholt: 

l. Die Auffassung der Noyes-Whitneyschen Auflösungsformel 
als Diffusionsfunktion kann entgegen Bruner und Tolloczko nicht als 
zutreffend anerkannt werden, obwohl im übrigen die Resultäte dieser 
Autoren Bestätigung fanden. Es wurde vielmehr der experimentelle 
Beweis für den Einfluss des Aussenvolums auf die Lösungsgeschwindig- 
keit nach zwei verschiedenen Methoden erbracht. 

2. Die durch Säuren bewirkte Auflösungskatalyse des Arsentrioxyds 
hängt vom Anion der Säure bei HCl und H,SO, höchstens sekundär 
ab. Die Geschwindigkeit des Prozesses geht annähernd der Quadrat- 
wurzel aus der Konzentration der katalysierenden H’ und OMH-Ionen 
proportional. 

3. Für den Auflösungsvorgang des Arsentrioxyds in verdünnter 
Schwefelsäure gilt die Noyes-Whitneysche Formel nicht, vielmehr 
bleibt die Geschwindigkeit für konstante Katalysatorkonzentration un- 
abhängig von der bereits vorhandenen Konzentration des As,0, bis 
nahe an den Sättigungspunkt. 


Breslau, Februar 191. 
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Dampfdrucke ternärer Gemische. 
Von 
F. A. H. Schreinemakers. 


Theoretischer Teil: Dritte Abhandlung. 


III. Heterogene Gemische. 


(Mit 13 Figuren im Text.) 


A. Die Verdampfungs- und Kondensationskurven. 


In den vorigen Abhandlungen hatten wir immer noch vorausgesetzt, 
dass die drei Komponenten, welche das ternäre Gemisch zusammensetzen, 
sich in allen Verhältnissen vermischen lassen. Dies ist jedoch nur mit 
einem kleinen Teil der Fall, und es können zwei oder drei getrennte 
Schichten auftreten. Im folgenden werden wir nur noch erst das Auf- 
treten zweier Schichten betrachten. 

In verschiedenen vorigen Abhandlungen habe ich gezeigt, dass in 
diesem Fall in dem Flüssigkeitsmantel der {-Fläche eine Falte auftritt, 
so dass man Doppelberührungsebenen schon an dem Flüssigkeitsmantel 
allein anbringen kann. Lässt man eine Doppelberührungsebene über 
den Flüssigkeitsmantel rollen, so bildet der geometrische Ort der Be- 
rührungspunkte die Binodal- oder Konnodalkurve; in vorigen Abhand- 
lungen habe ich diese Kurve schon öfters besprochen und will hier 
nur noch etwas mitteilen, das ich im folgenden brauchen werde. 

Wenn man nämlich die Doppelberührungsebene über den Flüssig- 
keitsmantel rollt, so erhält man eine Regelfläche. Die Erzeugende dieser 
Regelfläche sind die Geraden, welche die koöxistierenden zwei flüssigen 
Schichten miteinander verbinden. 

Man kann diese Geraden betrachten als die Schnittlinien zweier 
auf einander folgenden Doppelberührungsebenen. Es liegen also zwei auf 
einander folgende Erzeugende in einer Ebene, so dass sie einander 
schneiden. Der geometrische Ort dieser Schnittpunkte bildet eine Kurve, 
nämlich die Wendekurve der Regelfläche. 

Projizieren wir alles auf die Ebene des Dreiecks, so erhält man 
etwas, wie in Fig. 1 angegeben. Die geschlossene Kurve «aß ist die 
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Binodalkurve mit den Faltenpunkten @ und 8. Die Geraden sind die 
Projektionen der Erzeugenden der Regelfläche, und «'’ ist die Projektion 
der Wendekurve, welche durch diese Erzeugenden berührt wird. 

Wie früher schon öfters besprochen und auch leicht einzusehen, 
ist die Regelfläche, insoweit sie innerhalb der Binodalkurve liegt, nach 
unten konvex. In einiger Entfernung der Binodalkurve ist dies jedoch 
nicht mehr der Fall. Schneidet man die Regelfläche z. B. durch eine 
die Gerade AB enthaltende vertikale Ebene, so ist die Schnittkurve 
nach unten konkav; schneidet man die Fläche durch eine vertikale, die 
Linie CD enthaltende Ebene, so erhält man eine Kurve mit einem 
konvexen und einem konkaven Teil, während eine die Gerade EF 
enthaltende vertikale Ebene eine nach unten konvexe Schnittkurve bildet. 


«rt 
! 


79 
/ 
3 
/ 


Fig. 2. 

Um dies einzusehen, nehmen wir drei aufeinander folgende Er- 
zeugende, nämlich 929g, 9,9, und 9,9, der Fig. 2. Die Schnittpunkte 
von p,9, mit pq und 9,9, sind r und s, so dass, wenn die drei Er- 
zeugenden einander unendlich nahe liegen, die Punkte r und s Punkte 
der Wendekurve «’ß’ der Fig. 1 sind. 

Bringen wir eine vertikale Ebene an, welche die drei Erzeugenden 
in p, p, und p, schneidet, und noch eine zweite, der ersten parallelen 
Ebene, welche sie schneidet in g, q, und g,. Man sieht nun, dass pp», 
und gg, eine entgegengesetzte Richtung haben; ebenso 9,2, und 9, 4- 
Hieraus folgt, dass, wenn der Winkel pp, p, seine Öffnung nach oben 
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wendet, der Winkel g9,9, die Öffnung jedoch nach unten wenden 
muss, so dass, wenn die Schnittkurve pp, p, nach unten konvex ist, 
die Schnittkurve 99,9, nach unten konkav sein wird. 

Hieraus folgt also, dass in Fig. 1 die Schnittkurve nach EF 
nach unten konvex ist; die nach AB konkav, und dass eine Schnitt- 
kurve nach CD aus einem konvexen und einem konkaven Teil besteht. 

Im folgenden werden wir Doppelberührungsebenen und Regelfläche 
zweierlei Art zu betrachten haben; die Regelfläche und Doppelberührungs- 
ebenen an dem Flüssigkeitsmantel allein werde ich die Regelfläche (Z) 
und die Doppelberührungsebene (Z) nennen; diejenigen an Flüssigkeits- 
und Dampfmantel nenne ich Regelfläche (LD) und Doppelberührungs- 
ebene (ZD). In Fig. 1 haben wir angenommen, dass die Binodalkurve 
zwei Faltenpunkte «@ und 8 hat. Die beiden Berührungsebenen in 
diesem Punkte, welche eine Art Begrenzung der Regelfläche (Z) bilden, 
werden wir im folgenden „Faltenpunktsberührungsebenen“ nennen. 

Wenn wir erst, bei konstanter Temperatur, einen sehr niedrigen 
Druck nehmen, so liegt der Dampfmantel ganz unterhalb des Flüssig- 
keitsmantels und der Regelfläche (L); bei Druckerhöhung liegt der 
Dampfmantel endlich oberhalb der beiden vorigen Flächen, und es giebt 
also Drucke, bei welchen Schnittkurven auftreten. 

Was die Berührung von Dampfmantel und Regelfläche (L) betrifft, 
kann man die folgenden Fälle unterscheiden, je nachdem die Lage des 
Berührungspunktes. 

l. Der Berührungspunkt liegt auf einer Faltenpunktsberührungs- 
ebene der Regelfläche (L). 

2. Der Berührungspunkt liegt auf der Regelfläche (Z) selbst. 

a. Dieser Punkt liegt ausserhalb der Binodalkurve. 
b. Dieser Punkt liegt innerhalb der Binodalkurve. 

Nehmen wir den ersten Fall. Bei einer bestimmten Temperatur und 
einem bestimmten Druck berührt die Faltenpunktsberührungsebene also 
den Dampfmantel. Wie man leicht einsieht, kann man durch eine Tem- 
peratur oder Druckänderung erreichen, dass eine andere Doppelberührungs- 
ebene (L) den Dampfmantel in einem Punkt berührt. Diese Berührungs- 
ebene ist dann eine dreifache Berührungsebene, denn sie berührt die 
Z-Fläche in drei Punkten, nämlich in einem Punkt auf dem Dampfmantel 
und in zwei auf dem Flüssigkeitsmantel; diese beiden letzten Punkte 
gehören natürlich der Binodalkurve an. In Fig. 3 sind a, a, und a, 
die Projektionen dieser drei Punkte; a ist der Berührungspunkt des 
Dampfmantels; a, und a, liegen auf der Binodalkurve des Flüssigkeits- 
mantels. Die dreifache Berührungsebene aa, a, kann man jetzt in ver- 
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schiedenen Richtungen rollen, so dass sie Doppelberührungebene wird. Man 
bedenke dabei, dass a,a, eine Erzeugende der Regelfläche (L) ist und 
aa, und aa, der Regelfläche (ZD). Rollen wir jetzt die Berührungs- 
ebene aa,a, der Falte des Flüssigkeitsmantel entlang, so erhalten wir 
die Binodalkurve «a,a,ß mit den bei- 

den Faltenpunkten « und 8. Der Teil 

a,ßa, ist punktiert, da diese Lösungen, 

wie wir weiter unten sehen werden, nur 

weniger stabil sein. Dreht man die Be- 

rührungsebene aa,a, um die Erzeugende 

aa, oder aa,, so erzeugt man die Regel- 

fläche (Z D), und es entstehen die Ver- 

dampfungskurve a, b,c,a, und die Kon- 

densationskurve abca, welche letztere, wie 

auch in den vorigen Abhandlungen, wie- 

der punktiert ist. 

Wir haben jetzt fünf Felder zu unterscheiden, nämlich zwei homo- 
gene und drei heterogene. Ausserhalb der Kondensationskurve abe liegt 
das Dampffeld D: das homogene Flüssigkeitsfeld Z wird umschlossen 
durch die Verdampfungskurve a,b,c,a, und die Binodalkurve a, «a,. 
Innerhalb des Teiles a,«a, der Binodalkurve und die Erzeugende a,«, 
liegt das heterogene Flüssigkeitsfeld; es bilden sich da zwei Schichten. 
Innerhalb des Teiles abeaa,b,c,a,@ liegt wieder ein heterogenes Feld, 
nämlich von Flüssigkeit mit Dampf. So wird z. B. die Flüssigkeit Db, 
mit dem Dampf b im Gleichgewicht sein können, Flüssigkeit e, mit 
Dampf e u. s. w. Das dritte heterogene Feld wird durch das Dreieck 
aa,a, gebildet. Jedes innerhalb dieses Dreiecks liegende Gemisch 
wird sich trennen in die zwei flüssigen Schichten a, und a, mit dem 
Dampf a. Es können also, je nachdem die Zusammensetzung des Ge- 
misches, fünf verschiedene Gleichgewichte auftreten, nämlich Dampf, 
Flüssigkeit, zwei flüssige Schichten; Flüssigkeit und Dampf, zwei flüssige 
Schiehten mit Dampf. 

Man sieht auch, dass bei der festgestellten Temperatur und dem Druck 
von allen Lösungen der Binodalkurve nur ein Teil zu realisieren ist, 
nämlich den Teil a,«@a,. Es können also Lösungen des Teiles a, « im 
Gleichgewicht sein mit Lösungen des Teiles a,«. Alle diese Systeme 
zweier Schichten können jedoch nicht mit Dampf im Gleichgewicht sein; 
dies ist allein der Fall mit den beiden Schichten a, und a,. Hat man 
also bei der angenommenen Temperatur und dem Druck nur allein zwei 


Schichten, so weiss man noch allein, dass die eine auf a,« und die 
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andere auf a,« liegt; ist jedoch Dampf dabei, so hat man die beiden 
Schichten a, und a, mit dem Dampf a. In Fig. 3 habe ich die bei- 
den Punkte a, und a, der Verdampfungskurve durch die Gerade a, a, 
verbunden. Man muss jedoch nicht denken, dass die Verdampfungs- 
kurve in den Punkten a, und «a, endet: dies ist nicht der Fall, denn 
die Verdampfungskurve setzt sich noch zwischen den beiden Punkten 
a, und a, fort. Ich habe dieses jedoch nicht gezeichnet, da diese 
Gleichgewichte weniger stabil oder labil sind; ich komme im folgenden 
hierauf jedoch zurück. Die Kondensationskurve zeigt in a eine Dis- 
kontinuität; man kann in a nämlich zwei verschiedene Tangenten an- 
bringen. Man muss hier nicht denken, dass der Zweig ab eine Fort- 
setzung ist von Zweig ca. Ich komme hierauf auch im folgenden zurück. 
Bei der Ableitung der Fig. 3 sind wir 
ausgegangen von dem Dreieck aa, a,: 
wenn man diese Berührungsebene näm- 
lich um die Erzeugende aa, oder aa, 
dreht, so erhalten wir die Regelfläche 
(L D). In Fig. 3 haben wir der Regel- 
fläche (L_D) jedoch eine solche Lage ge- 
geben, dass die Kondensations- und Ver- 
dampfungskurve den Teil a,«a, der Bino- 
dalkurve einschliessen; es kann jedoch auch 
noch ganz anders, wie in Fig. 4 zu sehen, wo der Teil a,«a, ausserhalb 
der Verdampfungs- und Kondensationskurve liegt, dargestellt werden. 
Man sieht leicht, dass in Fig. 4 wieder fünf verschiedene Felder 
und dieselben Gleichgewichte auftreten wie in Fig.3, und dass, während 
in Fig. 3 das Dampffeld das Flüssigkeitsfeld einschliesst, in Fig. 4 je- 
doch das Dampffeld durch das Flüssigkeitsfeld eingeschlossen wird. Auch 
in Fig. 4 wird wie in Fig. 3 die Verdampfungskurve sich von a, nach 
a, fortsetzen, und in Punkt a der Kondensationskurve schliessen die 
beiden Zweige wieder unter einem Winkel aneinander. Wie leicht 
einzusehen und später noch näher zu besprechen, ändern alle Kurven 
der Figg. 3 und 4 ihre Lage bei einer Änderung der Temperatur oder 
des Druckes. Es kann also in Fig. 3 die Binodalkurve ganz innerhalb 
der Verdampfungskurve rücken, so dass sie ganz in dem Füssigkeits- 
felde L liegt; dasselbe kann auch in Fig. 4 stattfinden. Es verschwindet 
also in den beiden Figuren 3 und 4 das Dreieck aa,a,: es kann dann 
eine ganze Reihe zweier koöxistierenden flüssigen Schichten auftreten, 
jedoch zwei flüssige Schichten im Gleichgewicht mit Dampf sind un- 
möglich. 
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Es kann jedoch auch vorkommen, dass sich bei einer Änderung 
der Temperatur oder des Druckes die Binodalkurve aus dem Flüssig- 
keitsfeld nach einem der anderen Felder verschiebt. In diesem Fall 
sind zwei flüssige Schichten nur noch in weniger stabilem Zustande 
zu erhalten, und sie werden unter Dampfbildung verschwinden, wobei 
nur noch eine oder keine Flüssigkeit zurückbleibt. 

In den Figg. 3 und 4 habe ich, um eine mehr allgemeine Dar- 
legung zu erhalten, das grosse Dreieck ABC nicht gezeichnet. Bedenkt 
man, dass meine experimentellen Untersuchungen schon gelehrt haben, 
dass ganz geschlossene Falten mit zwei Faltenpunkten auftreten können, 
wie in den Figg. 3 und 4 angenommen; dass die Binodalkurve sich 
auch bis in einer oder zwei der Seiten des Dreiecks ausbreiten kann, 
und dass auch zwei ganz voneinander getrennte Falten auftreten können, 
so sieht man leicht, dass aus den beiden Figg. 3 und 4 sehr viele be- 
sondere Fälle abzuleiten sind. Ich überlasse dies jedoch dem Leser. 
In einer folgenden experimentellen Arbeit über die Dampfspannung im 
System: Wasser, Phenol und Aceton komme ich auf diese besonderen 
Fälle, welche in diesem System auftreten, näher zurück. 


Wir werden jetzt die weniger stabilen und labilen Teile der Ver- 
dampfungs- und Kondensationskurve betrachten; also die Lage der 
Verdampfungskurve innerhalb der Binodalkurve und die Fortsetzung 
der Kondensationskurve in dem Punkte a [Fig. 3 und 4]. Diese beiden 
Kurven sind der geometrische Ort der Berührungspunkte der Doppel- 
berührungsebenen (Z D). Nehmen wir einen dieser Berührungspunkte 
als Ursprung eines Koordinatensystems; nehmen wir die Doppelberüh- 
rungsebene als X-Y-Ebene und die Erzeugende, welche die beiden 
Berührungspunkte verbindet, als X-Axe. Nennen wir weiter die Ent- 
fernung der beiden Berührungspunkte a. 

Nehmen wir einen Punkt xyz in der Nähe des Berührungspunktes 
auf der Kondensationskurve und einen anderen &,%,2, in der Nähe des 
Berührungspunktes auf der Verdampfungskurve. Der Punkt xyz giebt 
also den Dampf und z,%,2, die Flüssigkeit an. Wenn der Dampf zyz 
mit der Flüssigkeit z,9,2, im Gleichgewicht ist, so sind die beiden 
Punkte die Berührungspunkte einer neuen Doppelberührungsebene, 
welche nur noch wenig in der Lage von der X-Y-Ebene abweicht. 
Zwischen zyzx,y, und 2, hat man jetzt die Bedingungen: 


d2 d, da 


PER? OR ARE 
et dr Ye . 


(1) 
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02 _dz, d2 ds, S 

öz 0m, dy  Dy' . 
welche angeben, dass die zwei Phasen miteinander im Gleichgewicht 
sind, oder dass die zwei Punkte die Berührungspunkte einer Doppel- 
berührungsebene sind. Weiter hat man: 


(2) und 


=", r2? +say+ "ty? + .... (4) 
= "arıla — a? +5, —a)y+ 'khn’+---- (5) 
Man erhält also: 
d2 d2 
3, rıt8V EEE 
d2 d£ 
= =r, (0, —a)+ 59% En =s(, — a) +byı- 


Substituieren wir diese Werte in Gleichung (1). Im ersten Glied 
erhält man also nur allein Grössen der zweiten Ordnung, nämlich 
x? xy und y?. Da im zweiten Glied x, jedoch eine endliche Grösse 
ist, so hat man hierin auch Grössen der ersten Ordnung. Schreiben 
wir für das zweite Glied: 
d2, d2, 02, 


u 9 yı dY, is 2,’ 


so sieht man, dass dieses nur Grössen höherer Ordnung enthält ausser- 


d2 e: . 
halb a '", worin auch Grössen erster Ordnung auftreten. Beschränken 
- 
Pr) 
wir uns also auf Grössen erster Ordnung, so ist: 
02, 
== (0), 
dr, 


Setzen wir weiter 2, —a=z,', so erhält man also: 


na +s% =0: (6) 
weiter folgt aus (2): rc +sy=0 (7) 
und aus (3): se+tty=s2 +. (5) 


also drei Gleichungen zwischen den Grössen «yx,' und y.. 
Setzen wir zur Abkürzung rt—s’=f und nt, —s?=f,, © 
kann man aus den Gleichungen (6), (7) und (8) ableiten: 
nfy=rfdyı- 9) 
Es sind jetzt /=rt— s? und r immer positiv, da der Dampf- 
mantel in jedem Punkt nach unten konvex-konvex ist. Da in dem 
Flüssigkeitsmantel eine Falte auftritt, so ist innerhalb der Spinodalkurve 


fh =nt — sı” negativ; und es kann auch vorkommen, dass innerhalb 
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der Spinodalkurve r, negativ wird. Betrachten wir jetzt die ver- 
schiedenen Fälle. 

1. Fall. /,>0 und r, >V0. 

Aus (9) folgt, dass y und y, das gleiche Zeichen haben. 

2. Fall. A <0 und nr, <O0. 

Aus (9) folgt wieder, dass y und y, das gleiche Zeichen haben. 
Also: wenn man eine Doppelberührungsebene dem Dampf- und Flüssig- 
keitsmantel entlang rollt, so werden, solange in dem Berührungspunkt 
auf dem Flüssigkeitsmantel die Grössen f, und r, das gleiche Zeichen 
haben, die beiden Berührungspunkte sich nach derselben Seite der 
Erzeugenden bewegen. 

Ausserhalb der Spinodal- und also sicher ausserhalb der Binodal- 
kurve haben f, und r, das gleiche Zeichen; sie sind nämlich beide positiv. 
Daraus folgt, wenn z. B. in Fig. 4 der eine Berührungspunkt sich 
von a, in der Richtung nach ce, bewegt, dass der andere sich von a 
aus in der Richtung nach ce bewegen muss. Wenn man bedenkt, dass 
für alle Punkte der in Fig. 3 und 4 gezeichneten Verdampfungskurve 
r, und f, positiv ist, so sieht man, dass die Lagen der aufeinander 
folgenden Erzeugenden damit in Übereinstimmung sind. 


3. Fall. A <0 und vr, >0. 
Aus (9) folgt, dass y und y, das entgegengesetzte Zeichen haben. 
8 Yı gegen 
Wenn man also eine Doppelberührungsebene über Dampf- und Flüssig- 
o » 
keitsmantel rollt, so werden, solange \ <0 und r 0 ist, die beiden 
ie) 1 1 I 
Berührungspunkte sich nach entgegengesetzten Seiten der Erzeugenden 
85} Fesens 
bewegen. Da f,<0 sein muss; so kann dieser Fall nur innerhalb 
der Spinodalkurve vorkommen. 

4. Fall. fi <0 und =". 

Aus (9) folgt „=0. Man kann diesen Fall jedoch noch näher 
untersuchen. Wir haben uns nämlich bei der Ableitung der Gleichungen 
(6), (7) und (8) auf Grössen erster Ordnung beschränkt. Nimmt man 
jedoch in (4) und (5) noch Glieder dritter Ordnung auf, so erscheinen 
k ö2 2 ES 
in dem Werte von —., ! auch Glieder zweiter Ord- 

x 


dx 


nung. Mit Hilfe der Bedingungen (1), (2) und (3) erhält man dann 
statt der Gleichungen (6), (7) und (8) die drei folgenden: 

na + =R' (10) 

rc+sy=R,” (11) 

sce+ty=su +hı+R, (12) 

worin Ry', R,” und R,” Glieder zweiter Ordnung enthalten. Statt 
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der Gleichung (9) erhalten wir: 
nfy—rfyı=R". (18) 

Für r,—=0 folgt „=R,V. (14) 

Es sind also ©, «,' und % Grössen erster Ordnung und y, eine 
zweiter. Aus den vorigen Gleichungen folgt also, dass man setzen 
kann: „Ka *. (15) 

Im folgenden werden wir sehen, was diese Gleichung bedeutet. 

5. Fall \=0 und >0. 

Aus (13) folgt für , = 0, r,fy = R,' also für y eine Grösse 
zweiter Ordnung, so dass nach (11) & auch zweiter Ordnung sein muss, 
während x,’ und y, erster Ordnung sind. 

Betrachten wir jetzt die Fig. 5. 
In dieser Figur ist nur ein Teil 
der beiden Figg. 3 und 4 gezeich- 
net. Kurve «a, da, ist die Bino- 
dalkurve; ebenso sieht man das 
Dreieck aa,a, der beiden Figg. 3 
und 4: von der Kondensations- 
kurve ist nur ein kleiner Teil, 
nämlich bag und von der Ver- 
dampfungskurve nur der Teil b, 
4,4, 9, gezeichnet. Wir müssen 
jetzt untersuchen, welche Form 
diese beiden Kurven erhalten, 
wenn man die Doppelberührungs- 
ebene(Z,D) auch über den Teil des Flüssigkeitsmantels innerhalb der Binodal- 
kurve rollt, so dass die Verdampfungskurve von a, nach a, fortgesetzt wird. 

(rehen wir aus vom Punkte b,, und bewegen wir uns in der Rich- 
tung des Pfeilchens, also nach a,. In a, tritt die Verdampfungskurve 
in die Binodalkurve hinein und schneidet in ec, die Spinodalkurve. Auf 
dem Teil b,a,ce, sind also f, und r, beide positiv; wir haben also den 
ersten Fall. Wenn der eine Berührungspunkt sich also der Kurve b,age, 
entlang in der Richtung des Pfeilchens bewegt, so muss der andere Be- 
rührungspunkt sich der Kurve bac entlang ebenfalls in der Richtung 
des Pfeilchens bewegen. Man sieht also, dass der Zweig ba der Kon- 
densationskurve sich noch von a bis e fortsetzt, und dass ce einen Dampf 
angiebt, welche mit der Flüssigkeit ec, der Spinodalkurve im Gleich- 
gewicht sein kann. In Punkt e, wird f, = 0, da dieser ein Punkt der 
Spinodalkurve ist; wir haben hier also den 5. Fall, welchen ich weiter 
noch bespreche. 


Fig. 5. 
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Die Verdampfungskurve tritt jetzt innerhalb der Spinodalkurve auf, 
und f, ist also negativ: r, wird jedoch, wenigstens noch im Anfang positiv 
sein, so dass wir den 3. Fall haben. Wenn die Verdampfungskurve 
also von c, aus weiter fortgesetzt wird nach d,, so müssen, wie wir im 
3. Fall gesehen haben, die beiden Berührungspunkte sich nach entgegen- 
gesetzten Seiten bewegen; geht der eine also von ce, nach d, weiter, 
so wird sich der andere in entgegengesetzter Richtung, nämlich von e 
nach d, verschieben. Es folgt also, dass in ce eine Richtungsänderung 
der Kondensationskurve auftreten muss, und aus (5) folgt, dass diese ein 
Wendepunkt ist. 

Es kann jetzt, während die Verdampfungskurve die Spinodalkurve 
durchläuft und in Punkt f, wieder heraustritt, dass r, immer positiv 
bleibt, so dass die beiden Berührungspunkte sich also so lange nach 
entgegengesetzter Richtung bewegen, als die Verdampfungskurve innerhalb 
der Spinodalkurve liegt. Es kann jedoch auch vorkommen, und diesen Fall 
habe ich in Fig. 5 angenommen, dass r, über eine Strecke negativ wird. 
Bevor r, negativ wird, wird es natürlich erst Null, und man hat in 
diesem Punkt also f, < 0, r, = 0, also den 4. Fall. Sei d, dieser 
Punkt in Fig. 5 und d der andere Punkt der Kondensationskurve. 

Aus Gleichung (15) folgt, dass die Verdampfungskurve in d, die 
Erzeugende d,d berühren muss, so dass die Verdampfungskurve in der 
Nähe des Punktes d, eine Lage erhält, wie gezeichnet. Dieses ist auch 
mit Folgendem in Übereinstimmung. Für den weiteren Lauf der Ver- 
dampfungskurve wird dann nämlich r, negativ, so dass wir, da fi <0 
und r, <0, den 2. Fall haben. Es müssen sich also die beiden Be- 
rührungspunkte wieder in derselben Richtung bewegen; bewegt der eine 
sich also von d, nach e,, so geht der andere von d nach e. 

Da am Ende die Verdampfungskurve wieder ausserhalb der Spino- 
dalkurve treten muss, wo f, und », beide positiv sind, so muss erst r, 
und danach f, wieder Null werden und ihr Zeichen wechseln. In 
Punkt e, nehmen wir nun r, = 0 und also f, < 0. Wir haben also 
wieder den 4. Fall, woraus folgt, dass die Verdampfungskurve in e, 
die Erzeugende e,e berühren muss. Danach haben wir r, > 0 und 
fi < 0, also den 3. Fall, so dass, wenn der eine Berührungspunkt sich 
von e, nach f, bewegt, der andere sich in entgegengesetzter Richtung 
von e nach’ f verschieben wird. Sei nun f, ein Punkt der Spinodalkurve, 
so muss wieder nach dem 5. Fall die Kondensationskurve in f einen 
Wendepunkt aufweisen. Bewegt man sich nun der Verdampfungskurve 
entlang in der Richtung von f, nach g,, so sind f, und r, beide positiv, 
und die Kondensationskurve wird sich also von f durch a nach y fortsetzen. 
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Man sieht also, dass a ein Doppelpunkt der Kondensationskurve 
ist, nämlich ein Punkt, worin zwei Zweige einander schneiden, worin 
also zwei verschiedene Tangenten auftreten, nämlich an jedem Zweige 
eine; auch ist es leicht einzusehen, dass die punktierten Teile der Ver- 
dampfungs- und Kondensationskurve nur weniger stabile oder labile 
Phasen angeben. 

In Fig. 5 habe ich nur einen einzigen Fall gezeichnet: man kann 
nämlich den weniger stabilen und labilen Teilen auch noch ganz andere 
Lagen geben. 


Nachdem wir in den Figg. 3 und 4 den hiervor erwähnten ersten 
Fall besprochen haben, nehmen wir jetzt den Fall 2a, nämlich der Be- 
rührungspunkt von Dampfmantel und Regelfläche (Z) liegt auf der 
Regelfläche selbst, jedoch ausserhalb der Binodalkurve. Da in einiger 
Entfernung der Binodalkurve die Regelfläche auch nach unten konkav 
sein kann, so muss man noch zwei Fälle unterscheiden, nämlich ob der 
Berührungspunkt auf dem nach unten konvexen oder konkaven Teil 
liegt. Ich werde annehmen, dieser Punkt liegt auf dem konvexen Teil. 
Ändern wir die Temperatur oder den Druck jetzt in solcher Richtung, 
«dass der Dampfmantel und die Regelfläche (L) einander schneiden. Man 
kann dann zwei Ebenen anbringen, welche beide den Dampfmantel und 
die Regelfläche (Z) berühren. Da eine Ebene, welche die Regelfläche 
berührt, sie nach einer Erzeugenden berührt, berührt sie also auch den 
Flüssigkeitsmantel in zwei Punkten der Binodalkurve; die beiden Ebenen 
sind also dreifache Berührungsebenen. 

In Fig. 6 sind die Projektionen an- 
gegeben; a, a, und a, sind die Berüh- 
rungspunkte der einen und b, b, und b, 
diejenigen der anderen Berührtingsebene. 
Dass die beiden Dreiecke aa,a, und b 
b,b, in Hinsicht auf einander eine Lage 


erhalten, wie angegeben, folgt aus einer 
Betrachtung der Schneidung der Regel- 
fläche (Z) und des Dampfmantels. Im 
folgenden komme ich noch hierauf zurück, 

Erzeugen wir wieder die beiden Regelflächen, so kann man etwas 
erhalten, wie in Fig. 6 angegeben: «a,b,#b,a, ist die Binodalkurve. 
Die Kondensationskurve wird durch die punktierte Kurve acbd ange- 
geben, deren beide Punkte « und b Doppelpunkte sind. Der nur stabile 
Flüssigkeiten angebende Teil der Verdampfungskurve wird durch die 
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zwei Zweige a,c,b, und a,d,b, angegeben. Die Ebene des Dreiecks 
wird also in acht Felder geteilt, von welchen zwei homogen und sechs 
heterogen sind. Das Dampffeld wird durch die Kondensationskurve 
acbd eingeschlossen; ausserhalb der Binodal- und Verdampfungskurve 
hat man das homogene Flüssigkeitsfeld. Das heterogene Flüssigkeitsfeld 
besteht aus den zwei voneinander getrennten Teilen a, «a, und b,ßb,. 
Das heterogene Feld, wo Dampf und Flüssigkeit auftreten, besteht eben- 
falls aus zwei getrennten Teilen, und die beiden Dreiecke aa,a, und 
bb,b, geben die Gleichgewichte zwischen zwei flüssigen Schichten mit 
Dampf an. Von allen den möglichen koexistierenden zwei flüssigen 
Schichten sind also nur diejenigen des Teiles a,«a, und b,8b, im stabilen 
Gleichgewicht möglich, und es sind von allen diesen nur allein a, und 
a, und ebenso db, und db,, welche mit Dampf im Gleichgewicht sein 
können. Im vorigen haben wir vorausgesetzt, dass die Berührung von 
Dampfmantel und Regelfläche (Z) auf: dem konvexen Teil der Regel- 
fläche stattfindet, so dass bei Schneidung dieser beiden zwei dreifache 
Berührungsebenen anzubringen sind. Denken wir uns jedoch den Fall, 
dass die Berührung auf dem nach unten konkaven Teil der Regelfläche 
(L) stattfindet. Wenn man Druck oder Temperatur dann so ändert, 
dass die beiden Flächen einander schneiden, so sind keine dreifachen 
Berührungsebenen möglich, diese können erst dann auftreten, wenn 
durch eine Druck- oder Temperaturänderung der Dampfmantel oberhalb 
der Regelfläche (L) steigt. 


Nehmen wir jetzt den Fall 2b, also der Dampfmantel berührt die 
Regelfläche in einem Punkt innerhalb der Binodalkurve. 

Ändern wir Druck und Temperatur ein wenig, so dass diese beiden 
Flächen einander schneiden. Es können dann wieder zwei dreifache 
Berührungsebenen auftreten; in Fig. 7 sind sie durch aa, a, und bb,b, 
angegeben. Lässt man die dreifachen Berührungsebenen wieder rollen, 
so dass sie Doppelberührungsebenen werden, so erhält man, wenn sie 
über den Flüssigkeitsmantel rollt, die Binodalkurve «aa, b, Bb,a,, und 
wenn sie über Dampf- und Flüssigkeitsmantel rollt, die Kondensations- 
kurve a,c,b,b,d,a,. Welche Gleichgewichte bei der Temperatur und 
dem Druck, wofür Fig. 7 gezeichnet, auftreten können, ist nach dem 
vorigen wohl leicht einzusehen. 

In allen vorigen Fällen haben wir noch immer angenommen, dass 
wenn Dampfmantel und Regelfläche (L) einander in einem Punkt be- 
rühren, sie einander nicht zugleich schneiden. Diese Fälle können je- 
doch auch auftreten, und in der ersten Abhandlung habe ich die Be- 
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rührung des Dampfmantels mit dem Flüssigkeitsmantel näher betrachtet. 
Wir fanden, dass drei Arten der Berührung möglich waren; das gleiche 
hat man auch bei der Berührung des Dampfmantels mit der Regel- 
fläche (2. 

Sei in Fig. 8 m der Berührungspunkt des Dampfmantels mit der 
Regelfläche (L). Sei weiter «a,ßa, die Binodalkurve und a,ma, die 
durch m gehende Erzeugende der Regelfläche (Z). Es ist dann die 
durch a,ma, gehende Berührungsebene wieder eine dreifache, da sie 
den Dampfmantel in m und den Flüssigkeitsmantel in a, und a, be- 
rührt. Liegt der Dampfmantel nun überall weiter oberhalb der Regel- 
fläche (Z), so sind keine anderen Doppelberührungsebenen (Z_D) mehr 
möglich. In Fig. 8 enthält man dann allein die Binodalkurve aa,a, ß 
und den Punkt m. 


Fig. 8. 

Wenn jedoch eine andere Art der Berührung auftritt, so verhält 
sich die Sache auch anders. Nach den früher betrachteten Fällen kann 
noch eine, aus zwei einander in m schneidenden Zweigen bestehende, 
Schnittkurve auftreten; in Fig. 8 sind diese durch die punktierten 
Kurven amb und emd angegeben. Diese Kurven cmd und amd ver- 
teilen die horizontale Ebene in vier Felder; in zwei dieser liegt der 
Dampfmantel, in den zwei anderen die Regelfläche am niedrigsten. Man 
sieht leicht, dass ausserhalb des Berührungspunktes m jeder Punkt der 
Erzeugenden a,ma, unterhalb des Dampfmantels liegt: im Teil amd 
und emb liegt also die Regelfläche am niedrigsten, in den Teilen ame 
und bmd jedoch der Dampfmantel. Lassen wir jetzt eine Doppelbe- 
rührungsebene (L—D) rollen, so entstehen die beiden Verdampfungs- 
kurven ®,a,t, und s,a,r, und die beiden Kondensationskurven vm t 
und smr. 
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Wie man sieht, haben wir vier homogene Felder, nämlich zwei 
Flüssigkeitsfelder Z und zwei in m ineinander fliessende Dampffelder D. 
Die zwei heterogenen Felder, wo nämlich Dampf und Flüssigkeit auf- 
treten, stossen ebenfalls in m zusammen. Alle zwei koexistierenden 
flüssigen Schichten können nur noch in weniger stabilem Zustand 
auftreten, denn die ganze Binodalkurve «aa, Ba, liegt zum Teil im 
heterogenen Feld, zum Teil im Dampffeld D. 
Allein die zwei Flüssigkeiten a, und a, bilden 
eine Ausnahme; sie können nicht allein mit- 
einander, sondern auch noch mit dem Dampf 
m im Gleichgewicht sein. 

Dass aus Fig. 8 bei einer kleinen Ände- 
rung der Temperatur oder des Druckes einer- 
oder andererseits wieder ganz andere Figuren 


auftreten können, sieht man leicht ein, und ich 
komme im folgenden noch hierauf zurück. Fig. 9. 

Es giebt jedoch, wie in der ersten Abhandlung gesehen, noch eine 
ganz andere Art der Berührung, und ich will auch diesen betrachten. 
Wir nehmen wieder den Fall, dass der Berührungspunkt innerhalb der 
Binodalkurve liegt. In Fig. 9 habe ich diesen Fall gezeichnet; m ist 
die Projektion des Berührungspunktes des Dampfmantels und der Regel- 
fläche (L); a,a, ist die durch m gehende Erzeugende. Die Schnitt- 
kurve habe ich in Fig. 9 jedoch nicht gezeichnet: sie geht natürlich 
durch m und besteht aus zwei Zweigen, von welchen der eine zwischen 
den beiden Kurven a,t, und mt liegt und der andere zwischen a; r, 
und mr. Im Punkte m, wo die beiden Zweige zusammenkommen, 
bilden sie einen Wendepunkt. Man sieht weiter leicht, dass die Kon- 
densationskurve eine Lage erhalten wird, wie durch imr angegeben, 
und dass die Verdampfungskurve aus den Zweigen #,a, und r,a, be- 
steht. Von den koöxistierenden flüssigen Schichten können nur allein 
diejenigen des Teiles a, a, der Binodalkurve in stabilem Gleichgewicht 
sein; es sind jedoch wieder allein die beiden Schichten a, und a,, 
welche mit Dampf, nämlich m, im Gleichgewicht sein können. 

Das Dampffeld liegt zwischen den beiden Kurven m und mr; das 
homogene Flüssigkeitsfeld liegt ausserhalb der Kurven t,a,, a,ß8a, und 
a,r,; das heterogene Flüssigkeitsfeld wird durch die Erzeugende a,ma, 
und den Teil a,8a, der Binodalkurve eingeschlossen, und das heterogene 
Feld, wo Flüssigkeit mit Dampf auftritt, besteht aus den Teilen £,a,mt 
und r,a,mr. 

Wie man leicht einsieht, habe ich im vorigen nur noch in grossen 
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Umrissen die Formen der Kondensations- und Verdampfungskurven be- 
trachtet, und kann man noch sehr viele andere Fälle ableiten; ich werde 
mich jedoch auf die vorigen beschränken und überlasse es weiter dem Leser. 


B. Einfluss des Druckes auf die Lage der Verdampfungs- und 
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! ! Kondensationskurve. 
ä Ih } In der ersten Abhandlung haben wir den Einfluss einer Druck- 
Ka änderung auf die Verdampfungs- und Kondensationskurven betrachtet. 


N Wir fanden: bei Druckerhöhung verschieben sich die Punkte der Ver- 
ul dampfungskurve nach der Kondensationskurve, und die Punkte dieser 
ih letzteren entfernen sich von der Verdampfungskurve. Bei Druckernied- 
Fl rigung findet das Entgegengesetzte statt. Man kann dieses auch so 
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aussprechen: bei Druckerhöhung wird das Flüssigkeitsfeld grösser und 
j# das Dampffeld kleiner; bei Druckerniedrigung wird das Flüssigkeitsfeld 
kleiner und das Dampffeld grösser. 
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a Bei dem Beweis haben wir eine Voraussetzung gemacht, welche 


| wir im folgenden auch wieder annehmen, und welche die Volumände- 
rung bei den Reaktionen betrifft. In dem Beweis haben wir weiter 


angenommen, dass r£—s? und rjt, —s,? beiden positiv sind. Wenn der 


Index 1, wie auch im vorigen, die Flüssigkeit angiebt, so ist r,&, —s, ? 


nur so lange positiv, als die Verdampfungskurve ausserhalb der Spino- 


- 
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dalkurve liegt; dies ist also sicher der Fall, solange sie ausserhalb der 
Binodalkurve liegt. 


Es ist also die Richtung bekannt, nach welcher die Verdampfungs- 
und Kondensationskurven der Figg. 3, 4, 6, 7, 8 und 9 bei einer Druck- 
änderung verschieben. Es sind in diesen Figuren nämlich nur die 


Dr ET EEE DE NETT 


ausserhalb der Binodalkurve liegenden Teile der Verdampfungskurve 
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gezeichnet; anders ist es jedoch in Fig. 5, wo ich die Verdampfungs- 
kurve auch innerhalb der Spinodalkurve fortgesetzt habe. Erhöhen wir 
den Druck ein wenig, so werden die Punkte des Teiles b,a,c, und fa, 9 
sich der Kondensationskurve bae und fag nähern, da für jeden Punkt 
dieser Teile der Verdampfungskurve r,t, — s, ?>® ist; allein in den Punk- 
ten e, und f, ist, —s,?=0. Wir werden jetzt untersuchen, in welcher 
Richtung sich der Teil e,d,e,fi bei Druckerhöhung bewegen wird. 
Wie in der ersten Abhandlung gesehen, hat man für das Gleich- 
gewicht zwischen Dampf und Flüssigkeit die Bedingungen: 
N 85 _ 2%, dE «2 
dx dx, dy dy, 
05 ur Sı 0% 
— X - Y - = KL s — 
dx 0277 
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Hieraus fanden wir für die Differentialgleichung der Verdampfungs- 
kurve bei konstanter Temperatur: 
na 0) + Ss (Ya + ls (a —a) + —Yldayı = Vıodp, (17) 
oV, 
d.%, 


1 


Ö 
+(W—Y) dyı . 


worin: u ze V+(x—a,) 


Man sieht leicht, dass zwei Verdampfungskurven von dem Drucke 
p und p-+-dp einander nicht schneiden können, denn war dieses der 
Fall, so würde man für diesen Punkt haben dx, = 0 und dy, =. 
Der Koöffizient V,. in (17) ist jedoch nicht Null, so dass ein Schnitt- 
punkt unmöglich ist. 

Nehmen wir, um die Verschiebung der Verdampfungskurve weiter 
zu untersuchen, einen Punkt, z. B. b, dieser Kurve (Fig. 5), und ver- 
binden wir diesen Punkt mit dem dazugehörenden Punkt b der Kon- 
densationskurve. Bei einem anderen Druck p-+dp wird die neue Ver- 
dampfungskurve die Gerade b,b in einem Punkt 5,’ in der Nähe von 
b, schneiden. Setzen wir b,b,' = e.b,b, worin & positiv, wenn b,’ an 
derselben Seite von b, liegt wie b, und negativ in dem anderen Fall. 

Es erfolgt also: dx, = e(x —x,) und dy, = e(y— Yı). 

Ist also & positiv, so wird b, sich dem Punkt b nähern, ist & je- 
doch negativ, so wird b, sich von b entfernen. Substituieren wir die 
Werte von dx, und dy, in (17), so erhalten wir: 

elr (2 — a’ +25, - a) -N)+thm— N] = — Vıodp. (18) 
Wir dürfen wieder wohl annehmen, dass V,., negativ, also — V,.. 
positiv ist. 

Solange rt, —s,? > 0, wird e also für dp > 0 positiv sein; ist 
r,t; — s,? jedoch kleiner als Null, so kann & auch negativ werden. 

Es kann also sein, dass bei Druckerhöhung Punkte der Verdampfungs- 
kurve innerhalb der Spinodalkurve sich von der Kondensationskurve 
entfernen. In Fig. 5 habe ich diesen Fall gezeichnet; die in der Nähe 
der Verdampfungskurve b,a,C,d,e,fı@,9, liegende punktierte Kurve ist 
die neue Verdampfungskurve, welche bei einer Druckerhöhung auftritt; 
wie man sieht, hat die neue Kurve sich für den grössten Teil der Kon- 
densationskurve genähert; eine kleine Strecke innerhalb der Spinodal- 
kurve hat sich jedoch von der Kondensationskurve entfernt. 

Denkt man sich in Fig. 5 die X-Axe einer Erzeugenden parallel, 
so ist , — Y = 0), und aus (18) erhält man; 

ern —a) = —V,.dp, (19) 
woraus folgt, dass bei Druckerhöhung & und r, das gleiche Zeichen 
haben. Ist r, also positiv, so nähert der Punkt der Verdampfungskurve 
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sich der Kondensationskurve; ist r, negativ, so wird der Punkt sich 
von dieser Kurve entfernen. Wie man sieht, ist dieses mit Fig. 5 in 
Übereinstimmung, da r, auf dem Teil d,e, negativ ist. 

In Punkt d, oder e, der Fig. 5 wird r, = 0, und aus Gleichung 
(19) folgt e= x. Wir können diesen Fall jedoch näher betrachten. 
Nehmen wir die Gerade e,e als X-Axe eines Koordinatensystems. Fragen 
wir uns jetzt, in welchem Punkte die Verdampfungskurve des Druckes 
p-+ dp die Gerade e,e schneiden kann. Da also y, konstant gleich 
Null ist, so erhält man aus den Gleichungen (16), wenn man auch 
Glieder höherer Ordnung aufnimmt, nämlich d, ®: 


r 


rda+sdy+ e dp=rda + !",nda,? . dp, (20) 
er 


> 
sdz+tdy + Y dp = s.da, + 'an,dz, ? ut dp, (21) 


d%, 
oV oV 
-(rz+sy)de— (se +ty)dy+ (v 09 ay)d = 
= — (na +sy)daz - Yrn tm + ny)da?+ (22) 
2 a, ,d, ) 
+{Nn 25, -Yı dy, dp, 
worin zur Abkürzung: 
ae 
Ben um« zu "tr 


Addiert man die drei Gleichungen, nachdem man (20) mit x und 
(21) mit 4 multipliziert hat, so folgt: 
na —)+s(y —ı)]dae, + 
+ Kl tm + —yYlda,?: = Vıodp. (23) 
Da wir die Gerade e,e als X-Axe genommen haben, ist y= (), 
Yı=V undr,=0. Es folgt daraus: 
kn, — a)dz,?=Vıudp. (24) 
Es folgt also, dass in dem Punkt e, (und also auch in d,) dz, 
eine Grösse ist der Ordnung ydp. 
Es kann jetzt n, positiv und negativ sein; V7.o ist negativ, und 
% —x werden wir negativ nehmen. Hat n, also einen positiven Wert, 
so folgen für dz, zwei Werte, nämlich ein positiver und ein negativer. 
Die dem Druck p+ dp zugehörende Verdampfungskurve wird also die 
Gerade e,e in zwei Punkten an verschiedenen Seiten von e, schneiden. 
Man sieht, dass dieses mit Fig. 5 in Übereinstimmung ist. Ist n, je- 
doch negativ, so bestehen keine reellen Werte für dx,:; die dem Druck 
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p-+- dp angehörende Verdampfungskurve schneidet also die X-Axe nicht. 
Dies ist der Fall in Punkt d, der Fig.5. Man muss natürlich im 
letzteren Fall die Gerade d,d als X-Axe nehmen. 

Wir müssen jetzt noch untersuchen, welche Lage in Fig. 5 eine 
neue Kondensationskurve bekommt, welche dem Druck p + dp angehört. 

Aus den Gleichungen (16) erhält man für die Differentialgleichung 
der Kondensationskurve: 

Ir(@ — x.) + sy — y,)| dx + |s(e — 2.) +tly— y)ldy = Voıdp, (25) 
bez Vr=V —- N, +2) en +99) au ! 

Auf gleiche Weise, wie wir aus (17) die Gleichung (18) abgeleitet 
haben, erhält man: 

er — + 2sy— y)’+ty— y)? = Vordp, (26) 
wenn man nämlich dx = &(e —x,) und dy = e(y— y,) Setzt, so dass 
die Kondensationskurve sich der Verdampfungskurve nähert, wenn & 
negativ ist und sich von dieser entfernt für positive Werte von e. 
Nehmen wir an, dass Vo, positiv ist, dass also bei der Bildung einer 
kleinen Menge Flüssigkeit aus einer grossen Menge Dampf Volumen- 
abnahme stattfindet, so folgt, dass für positive Werte von dp auch & 
positive Werte erhält. Es ist nämlich in diesem Fall nicht allein in 
den Punkten des Teils bag, sondern auch in allen Punkten des Teils 
afedca der Kondensationskurve rt— s? positiv. 

Bei Druckerhöhung werden also nicht allein die Punkte des stabilen, 
sondern auch diejenigen des labilen Teiles der Kondensationskurve sich 
von der Verdampfungskurve entfernen. Denkt man sich in Fig. 5 eine 
neue, dem Druck p-+ dp angehörende Kondensationskurve gezeichnet, 
so sieht man leicht, dass diese die erste in einigen Punkten schneidet. 
Dieses scheint mit Gleichung (25) nicht in Übereinstimmung. Für einen 
Schnittpunkt hat man nämlich de=0 und dy=0, und da wir ange- 
nommen haben, V,., sei nicht Null, so kann also Gleichung (25) durch 
dz—=(0 und dy=0 nicht genügt werden. Natürlich würde die Sache 
sich ganz anders verhalten, wenn der Kondensationskurve entlang die 
Grösse V,.,; ihr Zeichen wechselte, so dass sie in einem bestimmten 
Punkte Null würde und also auch ein Schnittpunkt auftreten würde. 
Da wir dieses jedoch nicht angenommen haben, so muss die Erklärung 
auch eine ganz andere sein. 

Erstens wird man in der Nähe des Punktes « einen Schnittpunkt 
auf ag haben. Dieser Punkt ist mit einem auf a,g, in der Nähe des 
Punktes a, konjugiert. Betrachtet man jedoch diesen Schnittpunkt als 
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einen Punkt der Kondensationskurve des Druckes p-+ dp, so ist dieser 
konjugiert mit einem Punkt der Verdampfungskurve p+dp, und dieser 
Punkt liegt in der Nähe des Punktes a, (natürlich auf der Verdampfungs- 
kurve des Druckes p+dp). Es liegen also die beiden Lösungen, mit 
welchen der Dampf des Schnittpunktes im Gleichgewicht sein kann, in 
einer grossen Entfernung, so dass dx, und dy, nicht unendlich klein 
sind. Bei der Ableitung der Gleichung (25) aus (16) hat man jedoch 
dx, und dy, eliminiert aus Gleichungen, bei deren Ableitung voraus- 
gesetzt wurde, dass die Zusammensetzung der beiden flüssigen Phasen 
nur unendlich wenig voneinander verschieden war. Es ist also auf 
diesen Fall die Gleichung (25) nicht anwendbar. 

Ähnliche Betrachtungen gelten für den in der Nähe des Punktes a 
auf dem Teil ab liegenden Schnittpunkt. 

Es werden jedoch auch in der Nähe der Punkte e und f auf den 
Teilen ea und fa Schnittpunkte auftreten. Auch in diesem Fall gilt 
die Gleichung (25) nicht, wie aus folgenden Betrachtungen folgt. 
Nehmen wir nämlich die Gleichungen (20), (21) und (22) und nehmen 
darin auch die Glieder mit dy, auf. Es kann diesen Gleichungen nicht 
genügt werden durch de=0 und dy=0(, wenn dx, und dy, der 
Ordnung dp sind; dies kann jedoch wohl geschehen, wenn dx, und dy, 
viel grösser sind. Dass dieses auch wirklich der Fall ist, sieht man, wenn 
man de=0 und dy== 0 setzt, und für (20) und (21) nur einfach schreibt: 

aY _ 
u dp=r da, +sdy, + ar dp, 


1 
oV oV, 
Fr una da, +t,dy, + ap, dp. 


Löst man hieraus dx, und dy,, so erhält man in dem Nenner 
r,t, —s,?. Nun liegt der betrachtete Punkt ganz in der Nähe von e 
oder f, so dass der mit diesem konjugierte Punkt der Verdampfungs- 
kurve ganz in der Nähe von ce, oder f, liegt. In diesem Punkt ist 
also »,2, —s,°? sehr klein, so dass dx, und dy, sehr gross werden. 
Diese kurze Betrachtung wird wohl genügen, um einzusehen, dass auch 
in diesem Fall die Gleichung nicht anzuwenden ist. 


In der ersten Abhandlung haben wir untersucht, welchen Einfluss 
eine Änderung der Temperatur oder des Druckes auf die Lage der 
beiden Mäntel der Z-Fläche hat. Wir fanden, dass bei Druckerhöhung 
beide Mäntel steigen, der Dampfmantel jedoch schneller als der Flüssig- 
keitsmante. Wenn die beiden Mäntel einander, also in einem Punkt 
berühren, und der Dampfmantel weiter oberhalb des Flüssigkeitsmantels 
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liegt, so muss man den Druck erniedrigen, um eine Schnittkurve zu 
erhalten; wenn der Dampfmantel jedoch unter dem Flüssigkeitsmantel 
liegt, so muss man den Druck erhöhen, um eine Schnittkurve zu er- 
halten. Es ist jetzt die Frage, welchen Einfluss eine Druckänderung 
auf die Regelfläche (L) hat, wenn dieser den Flüssigkeitsmantel berührt. 
Bei Druckerhöhung verschieben sich alle Punkte des Flüssigkeitsmantels in 
der Höhe; die Form der Binodalkurve und die Lage der Faltenpunkte 
wird sich dabei auch ändern, so dass man bei Druckerhöhung eine 
neue Regelfläche (Z) erhält. Wird jeder Punkt des Dampfmantels jetzt 
auch bei Druckerhöhung schneller steigen, als der auf derselben verti- 
kalen Gerade liegende Punkt der Regelfläche (L) oder der diese Regel- 
fläche berührende Ebenen? 


Im folgenden werden wir nur noch die Fälle betrachten, wobei 
dieses stattfindet: berührt z. B. der Dampfmantel die Regelfläche (2), 
so wird bei Druckerhöhung der Dampfmantel oberhalb der Regelfläche 
steigen, und bei Druckerniedrigung wird eine Schnittkurve auftreten. 
Berührt der Dampfmantel eine der Faltenpunktsberührungsebene, so wird er 
bei Druckerhöhung oberhalb dieser steigen und bleiben. Obwohl voriges 


ganz natürlich erscheint und im allgemeinen auch der Fall ist, so giebt 
es doch Ausnahmen; in einer folgenden Abhandlung werde ich diese 
weiter untersuchen, wenn ich die Lage der Faltenpunktskurve näher 
betrachte. 


Betrachten wir jetzt wieder die Figg. 3 und 4 und fragen uns, 
welche Änderung diese bei einer Druckänderung erleiden. Bei jeder 
Druckänderung wird die Binodalkurve «a,ßa, der Figg. 3 und 4 eine 
etwas andere Lage erhalten, so dass man für jeden Druck eine andere 
zeichnen musste; ich werde dieses jedoch nicht thun und nur allein 
die beiden Berührungspunkte a,a, des Dreiphasendreiecks aa,a, be- 
halten. Auch die in Fig. 3 und 4 punktierte Kondensationskurve werde 
ich im folgenden nicht mehr angeben; wir werden also nur noch allein 
die Verdampfungskurven betrachten und von diesen nur allein die 
stabilen Teile; labilere Teile, wie in Fig. 5 angegeben, lassen wir ausser 
Betrachtung. 

Fangen wir an bei einem solchen Druck, dass der Dampfmantel 
den Flüssigkeitsmantel in einem Punkt berührt. Setzen wir weiter vor- 
aus, dass ausserhalb in diesem Berührungspunkt, der Dampfmantel ganz 
oberhalb des Flüssigkeitsmantels und also auch oberhalb der Regel- 
fläche (Z) liegt. Bei Druckerniedrigung sinkt der Dampfmantel durch 
den Flüssigkeitsmantel nach unten und nähert sich der Regelfläche. 
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Bei einem bestimmten Druck wird der Dampfmantel nun entweder die 
Regelfläche (Z) oder eine der Faltenpunktsebenen berühren. Die eine 
dieser Ebenen nämlich im Faltenpunkt « nenne ich nur einfach die 
«-Ebene; die andere nämlich im Faltenpunkt 8, die $-Ebene. Die 
a-Ebene (und dasselbe gilt auch für die 8-Ebene) berührt die Regel- 
fläche (Z) nach einer Geraden. Diese Gerade teilt die «-Ebene in zwei 
Teile; die Binodalkurve liegt oberhalb eines dieser Teile, und im fol- 
genden nenne ich diesen Teil den inneren Teil der «-Ebene; den an- 
deren nenne ich den äusseren Teil dieser Ebene. 

Im folgenden haben wir zwei Hauptfälle zu unterscheiden, nämlich: 

l. Der Berührungspunkt liegt auf der «- oder 8-Ebene. 

2. Der Berührungspunkt liegt auf der Regelfläche. 

Nehmen wir den ersten Fall. Nehmen wir einen Druck, bei welchem 
die beiden Mäntel der S-Fläche einander berühren in einem Punkt, 
dessen Projektion in Fig. 10 durch M angegeben ist. Setzen wir voraus, 
dass der Dampfmantel in jedem anderen Punkt oberhalb des Flüssig- 
keitsmantels liegt, und nehmen wir bestimmtheitshalber an, der Druck 
sei 200 mm. Da bei Druckerhöhung der 
Dampfmantel ganz oberhalb des Flüssig- 
keitsmantels kommt, so ist dieser Druck 
also ein Maximaldruck für Gleichgewichte 
zwischen Flüssigkeit und Dampf. Die Flüs- 
siekeit M ist also bei 200 mm Druck mit 
Dampf derselben Zusammensetzung im 
Gleichgewicht; es treten jedoch auch noch 
andere Gleichgewichte auf, nämlich die 

Fig. 10. flüssigen Schichten der Binodalkurve. Man 

denke sich diese Binodalkurve in der Nähe 

der Kurve «a,da, der Fig. 10; diese Kurve ist, wie wir im folgenden 
sehen werden, nicht die Binodalkurve. 

Wenn wir den Druck erniedrigen, z. B. bis 190 mm, so sinkt der 
Dampfmantel ein wenig durch den Flüssigkeitsmantel, und die Ver- 
dampfungskurve erhält eine Lage, wie in der Figur durch die Kurve 190 
angegeben. Die diesem Druck angehörende Binodalkurve liegt in der 
Nähe der Kurve «a,ßa, und ist ein wenig von der dem Druck von 
200 mm angehörenden verschieden. Erniedrigen wir den Druck bis 
180 mm, und nehmen wir an, dass der Dampfmantel bei diesem Druck 
den äusseren Teil der 3-Ebene berührt. Es berührt also diese 8-Ebene 
nicht allein die Regelfläche (Z), sondern auch die Regelfläche (L D), 
so dass die Verdampfungskurve die Binodalkurve in dem Faltenpunkt 8 
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berührt. Man denke sich also in Fig. 10, ausserhalb der nur zum Teil 
gezeichneten Verdampfungskurve 180, noch eine Binodalkurve, welche 
die Verdampfungskurve in 8 berührt und annähernd eine Lage hat, wie 
die Kurve «a,ßa,, welche in 3 mit der Binodalkurve zusammenfällt. 
Erniedrigt man den Druck bis 170mm, so durchschneidet der Dampf- 
mantel die 8-Ebene und berührt eine der Berührungsebenen der Regel- 
fläche (Z). Diese Berührungsebene berührt also den Dampfmantel in 
einem und den Flüssigkeitsmantel in zwei Punkten, nämlich a, und a,. 
Die diesem Druck angehörende Verdampfungskurve ist durch 170 an- 
gegeben, die Binodalkurve hat wieder annähernd eine Form wie aa,ßa, 
und geht durch die Punkte a, und a,. Es sind jetzt nicht mehr alle 
Zweischichtensysteme in stabilem Gleichgewicht möglich, denn ein Teil 
der Binodalkurve liegt im heterogenen Feld. Man nehme nämlich die 
Fig. 4, wo für diesen Druck die Binodal-, Verdampfungs- und Kon- 
densationskurve gezeichnet sind. Man sieht denn auch, dass a, und «a, 
nicht allein zwei Flüssigkeiten sind, miteinander im Gleichgewicht, son- 
dern dass sie auch noch mit dem Dampf a im Gleichgewicht sein 
können. In der Fig. 10 ist dieser Dampf a jedoch nieht angegeben, wohl 
in Fig. 4. Ermiedrigt man den Druck noch weiter, so bleiben anfangs 
die neu auftretenden Kurven Formen erhalten, wıe in Fig. 4 und in 
Fig. 10 noch durch die Verdampfungskurve 160 angegeben. Die Punkte 
b, und b, sind Punkte der diesem Druck angehörenden Binodalkurve, 
welche eine der Kurve aa,ßa, ähnliche Form hat. Je mehr man 
den Druck jedoch erniedrigt, um so mehr nähert der Dampfmantel sich 
dem inneren Teil der «-Ebene, und bei einem Druck von 150 mm wer- 
den sie einander in einem Punkt dieses Teiles berühren. Die Ver- 
dampfungskurve geht also durch den Faltenpunkt «; die Binodalkurve 
wird ganz von der Verdampfungskurve umschlossen, und es können also 
nur noch zwei flüssige Schichten in weniger stabilem Zustande mitein- 
ander im Gleichgewicht sein. Erniedrigt man den Druck noch weiter, 
z. B. bis 140 mm, so durchschneidet der Dampfmantel auch die «-Ebene, 
und die Verdampfungskurve schliesst die Binodalkurve ganz ein. Stabile 
Gleichgewichte zwischen zwei flüssigen Schichten können bei diesem 
Druck also nicht mehr auftreten. h 
Betrachten wir die Kurve eb,a,ßa,b.. Der Punkt « ist ein Falten- 
punkt, der dem Druck von 150 mm angehörenden Binodalkurve. Die 
Punkte db, und db, sind Punkte der Binodalkurve, welche dem Druck 
von 160mm angehört: a, und a, sind Punkte einer Binodalkurve des 
Druckes von 170 mm, und 8 ist wieder ein Faltenpunkt der Binodal- 
kurve eines Druckes von 180 mm. Diese Binodalkurven werden, da 
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sie verschiedenen Drucken angehören, auch nicht dieselben Lagen haben; 
im allgemeinen darf man jedoch wohl annehmen, dass sie, wenn auch 
der Druck in weiten Grenzen variiert, nur sehr wenig voneinander ab- 
weichen, so dass sie annähernd mit der Kurve «eb,a, Ba,b, zusammen- 
fallen. Will man diese Kurve noch Binodalkurve nennen, so muss man 
jedoch bedenken, dass die verschiedenen Flüssigkeiten dieser Kurve nicht 
mehr, wie in den Figg. 3, 4, 5, 6. 7, 8 und 9 einem selben Druck 
angehören; bedenkt man, dass « eine kritische Flüssigkeit ist, bei 
einem Druck von 150 mm mit Dampf im Gleichgewicht; b, und b, 
zwei koöxistierende Flüssigkeiten, welche ebenfalls mit Dampf im Gleich- 
zewicht sein können, jedoch bei einem Druck von 160 mm u. s. w., so 
würde man diese Kurve „Binodalkurve unter eigenem Dampfdruck“ 
nennen können. Man muss sich jedoch dabei keine Fläche denken mit 
einer Binodalkurve, deren Projektion die Kurve aa,ßa, sein sollte. 


Aus einer Betrachtung der Fig. 10 folgt auch, dass bei Drucken 
unterhalb 150 mm kein heterogenes Flüssigkeitsfeld mehr auftritt, es sei 
denn in weniger stabilem Zustande. Bei Drucken zwischen 150 und 
180 mm ist ein Teil dieses Feldes stabil, nämlich die in diesem Teil 
liegenden Gemische trennen sich in zwei flüssige Schichten; bei 
Drucken oberhalb 180 mm ist das ganze heterogene Feld stabil; jedes 
(iemisch dieses Feldes wird sich nämlich in zwei Schichten trennen. 
Schichtenbildung kann also nur bei Drucken oberhalb 150 mm in sta- 
bilem Zustande stattfinden. 


Auch sieht man, dass zwei flüssige Schichten im Gleichgewicht mit 
Dampf, nur bei Drucken zwischen 150 und 180 mm auftreten können, 
und dass bei jedem Druck die Zusammensetzung dieser beiden Schich- 
ten und auch diejenige des Dampfes ganz bestimmt ist. Bei 150 mm 
und auch bei 180 mm werden diese beiden Schichten identisch, und hat 
man also eine kritische Flüssigkeit mit Dampf im Gleichgewicht. Man 
sieht also, dass die beiden kritischen Drucke, nämlich die Drucke der 
beiden kritischen Flüssigkeiten « und 8, die Druckgrenzen angeben, 
zwischen welchen zwei flüssige Schichten mit Dampf im Gleichgewicht 
auftreten können. Unterhalb des kleinsten kritischen Druckes ist Schich- 
tenbildung unmöglich: oberhalb des grössten können zwei flüssige Schich- 
ten auftreten, jedoch kein einziger von diesen allen kann mit Dampf im 
Gleichgewicht sein. 

Die Fig. 10 ist ein Beispiel des unter 1. mitgeteilten Falles, nämlich 
(der Berührungspunkt liegt auf einer der Faltenpunktsberührungsebenen. 
Wir haben jedoch bei der Ableitung dieser Figur noch einige andere 
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Voraussetzungen angenommen: ändert man diese, so bekommt man auch 
wieder andere Figuren. 

Nehmen wir den zweiten Fall, nämlich der Dampfmantel hat einen 
Berührungspunkt mit der Regelfläche (Z). Dieser Punkt kann inner- 
halb und ausserhalb der Binodalkurve liegen und im letzteren Fall so- 
wohl auf dem nach unten konvexen wie konkaven Teil. 

Nehmen wir erst an, der Dampfmantel berührt die Regelfläche 
auf dem nach unten konvexen Teil ausserhalb der Binodalkurve. 
Nehmen wir erst den Druck so hoch, dass der Dampfmantel den Flüs- 
sigkeitsmantel berührt, sei M (Fig. 11) die Projektion des Berührungs- 
punktes. Sei weiter in jedem anderen Punkt der Dampfmantel ober- 
halb des Flüssigkeitsmantels und also auch oberhalb der Regelfläche 
(L). Sei der Druck wieder 200 mm. Erniedrigen wir den Druck z.B. 
bis 190 mm, so erhält man die Verdampf- 
ungskurve, wie in der Fig. durch 190 an- 
gegeben: sie schliesst natürlich die die- 
sem Druck angehörende Kondensationskurve 
ein. Die Binodalkurve liegt ausserhalb 
der Verdampfungskurve im Flüssigkeits- 
feld, so dass bei diesem Druck alle inner- 
halb dieser Binodalkurve liegenden Ge- 
mische sich in zwei flüssige Schichten 
trennen werden. Man denke sich diese 
Binodalkurve wieder annähernd mit der 
Kurve aa,d, b, 3b, d,a, zusammenfallend. 
Erniedrigt man den Druck noch weiter, so nähert der Dampfmantel 


Fig. 11. 


sich der Regelfläche und berührt diese z. B. bei einem Druck von 
1S0 mm. Sei in Fig. 11 d der Berührungspunkt und dd,d, die Er- 
zeugende der Regelfläche (Z). Die Verdampfungskurve wird in der 
Figur durch 180 angegeben und berührt die Binodalkurve in d,. Die 
diesem Druck angehörende Binodalkurve geht durch die beiden Punkte 
d, und d, und hat eine der Kurve ad, dd, ähnliche Lage. Die in der 
Figur nicht angegebene Kondensationskurve geht natürlich durch den 
Punkt d. Bei diesem Druck werden alle Systeme zweier flüssiger 
Schichten der Binodalkurve noch in stabilem Gleichgewicht möglich 


sein, und zwei dieser Schichten, nämlich d, und d,, können auch mit 
Dampf im Gleichgewicht sein, nämlich mit dem Dampf d. Ermiedrigt 
man den Druck noch weiter, so wird der Dampfmantel die Regelfläche 
durchschneiden, und es treten zwei dreifache Berührungsebenen auf. 
Die verschiedenen Kurven erhalten jetzt eine Lage, wie in Fig. 6 an- 
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gegeben. In Fig. 11 ist diese Verdampfungskurve durch 170 ange- 
geben: die Punkte a,, a,, b, und b, sind dieselben Punkte wie in Fig. 6: 
der Teil der Verdampfungskurve, welcher in Fig. 11 die beiden Punkte 
a, und 5b, verbindet, habe ich stark gekrümmt, um ihn besser von der 
Kurve @d,dd, unterscheiden zu können. Die bei diesem Druck von 
!70 mm auftretenden Gleichgewichte sind dieselben wie in Fig. 6: eine 
nähere Betrachtung ist also nicht nötig. 

Erniedrigt man den Druck noch weiter, so entfernen die beiden 
«dreifachen Berührungsebenen sich weiter voneinander, und nähert sich der 
Dampfmantel mehr und mehr einer der Faltenpunktsberührungsebenen. 
Denken wir uns, dass bei einem Druck von 160 mm der Dampfmantel 
den inneren Teil der «-Ebene berührt, jedoch noch oberhalb der -Ebene 
liegt. Die Verdampfungskurve wird dann eine Lage haben, wie in der 
Figur durch 160 angegeben. Sie berührt die Kurve «ab,3b, in « und 
schneidet sie in zwei Punkten e, und e,. Die diesem Druck angehörende 
Binodalkurve geht natürlich durch die Punkte «, ec, und c,. Ermiedrigt 
man den Druck noch weiter, so durchschneidet der Dampfmantel die 
@-Ebene, und die dreifache Berührungsebene verschwindet an der Seite 
des Faltenpunktes «; an der Seite des Faltenpunktes 3 bleibt jedoch 
noch eine dreifache Berührungsebene möglich, solange der Dampf- 
mantel oberhalb der 8-Ebene liegt. Denkt man sich in Fig. 11 eine 
Verdampfungskurve zwischen den Kurven 150 und 160 angebracht, so 
sieht man dann auch, dass sie die Kurve ad,dd, nur noch in zwei 
Punkten, nämlich zwischen e, und 8 und zwischen e, und 3 schneidet. 
Diese beiden Punkte sind die Berührungspunkte der dreifachen Be- 
rührungsebene mit dem Flüssigkeitsmantel. 

Bei noch weiterer Druckerniedrigung nähern diese beiden Punkte 
einander und fallen in 8 zusammen; dies ist der Fall, wenn der Dampf- 
mantel den inneren Teil der 8-Ebene berührt; die Verdampfungskurve 
hat also eine Lage, wie in der Figur durch 150 angegeben. Bei diesem 
Druck sind zwei flüssige Schichten nicht mehr miteinander in stabilem 
Gleichgewicht möglich: allein die kritische Phase 8 kann noch auf- 
treten und auch noch mit Dampf im Gleichgewicht sein; erniedrigt man 
den Druck noch unterhalb 150 mm, so verschwindet auch dieses Gleich- 
gewicht noch, und es bleiben nur noch allein Gleichgewichte zwischen 
Flüssigkeiten und Dämpfen übrig, nämlich die Verdampfungs- und Kon- 
densationskurven. 

Es geben also die Punkte der Kurve a«d,3d, nicht allein die 
Flüssigkeiten an, welche zwei an zwei miteinander im Gleichgewicht sein 
können, sondern diese Flüssigkeiten können auch mit Dampf im Gleich- 
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sewicht sein. Man hat also ein Dreiphasensystem: Z,+Z,+D, und 
da wir die Temperatur konstant halten, ein Dreiphasensystem bei kon- 
stanter Temperatur. 

Die Zusammensetzung der zwei flüssigen Schichten dieses Systems 
wird durch Punkte der Kurve «ad, dd, angegeben. So hat man bei einem 
Druck von 180 mm die beiden Flüssigkeiten d, und d, im Gleichgewicht mit 
Dampf. Bei einem Druck von 170mm hat man zwei Dreiphasensysteme, 
nämlich das eine mit den beiden flüssigen Schichten a, und a, und 
das andere mit den beiden Schichten db, und b,. 

(ieht man in Fig. 11 einem der Zweige der Kurve ad,?d, entlang 
von « nach 8 oder umgekehrt, so steigt anfangs der Druck und erreicht 
in d, und d, seinen Maximalwert, um weiter wieder zu sinken. Die 
beiden kritischen Drucke, nämlich in den Punkten « und ß, sind die 
kleinsten. 

In Fig. 10 hat man einen anderen Fall: der Druck ist da nämlich 
in « am kleinsten und in 8 am höchsten. 

Im allgemeinen kann man bei den Dreiphasensystemen Z,+1,+ D 
bei konstanter Temperatur drei Fälle unterscheiden: 

1. Es liegt zwischen den beiden kritischen Drucken ein Druck- 
maximum. 

2. Es liegt zwischen den beiden kritischen Drucken ein Druck- 
minimum. 

3. Es liegt zwischen den beiden kritischen Drucken weder ein 
Maximum, noch ein Minimum des Druckes. 

Den letzten Fall hat man in Fig. 10; den ersten in Fig. 11; im 


folgenden werde ich auch ein Beispiel des zweiten Falles betrachten. 


Aus einer Betrachtung der Fig. 11 folgen auch die Bedingungen 
für das Auftreten des Zweiphasensystems Z,+ L,. Bei jeder Tempe- 
ratur und jedem Druck ist eine ganze Reihe Gleichgewichte dieses Systems 
möglich; es kann vorkommen, dass diese Gleichgewichte alle, oder nur 
zum Teil oder ganz nicht stabil sind. Aus Fig. 11 folgt, dass bei Drucken 
oberhalb 180 mm alle Gleichgewichte 7, + L, stabil sind, bei Drucken 
unterhalb 180 und oberhalb 150 mm nur zum Teil, und bei Drucken 
unterhalb 150 mm sind keine dieser Gleichgewichte mehr stabil. 

Was das Dreiphasensystem L, + ZL, + D anbetrifft, dieses be- 
steht nur bei Drucken zwischen 150 und 180mm. Bei Drucken unter- 
halb 160 mm hat man bei jedem Druck nur ein einziges Gleichgewicht, 
bei Drucken oberhalb 160mm bei jedem Druck jedoch zwei. 

Von allen den Gleichgewichten des Dreiphasensystems Z, +71, +D 
haben die in « und 8 in so weit etwas besonderes, dass da die beiden 
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flüssigen Schichten identisch werden; das Gleichgewicht d,+d, + d 
hat auch etwas, das in den anderen nicht auftritt, nämlich dass die 
Schicht d, eine solche Zusammensetzung hat, dass sie aus der Schicht 
d, und den Dampf d zusammengesetzt werden kann. Denken wir uns 
diese drei Phasen in einem Raum durch einen Sauger abgeschlossen. 
Bewegt man den Sauger nach unten, so wird eine Reaktion stattfinden, 
wobei das Volumen kleiner wird. Diese Reaktion wird wohl sein, dass 
Dampf verschwindet, also d+d,—d,. Es bildet sich also aus Dampf 
und Schicht d, die Schicht d,. Solange die drei Phasen noch an- 
wesend sind, bleibt der Druck ungeändert. Verschwindet eine, so er- 
fordert die Stabilität, dass der Druck zunimmt. Bei der Reaktion 
d+d,—d, kann, je nachdem die Menge von d und d,, das neue 
Gleichgewicht d+d, oder d,—+d, entstehen. Diese beiden Gleich- 
gewichte müssen also einem höheren Druck angehören, und aus Fig. 11 
folgt, dass dieses auch so ist. Der Druck, bei welcher die Reaktion 
stattgefunden hat, ist nämlich 180 mm; erhöhen wir den Druck ein 
wenig; die Verdampfungskurve 180 trennt sich dann vor der Kurve 
ad, 3d, und die beiden Punkte b, und 5, und die dazu gehörende 
Binodalkurve liegen ausserhalb der Verdampfungskurve. Hat man also 
die drei Phasen d,, d, und d in einem solchen Verhältnis bei einander, 
dass der ganze Komplex durch einen Punkt auf Teil d, d, angegeben 
wird, so entstehen zwei flüssige Schichten, also das Gleichgewicht d, + d,: 
liegt der Punkt jedoch auf dem Teil d,d, so liegt er zwischen der 
Verdampfungs- und Kondensationskurve, und tritt also das Gleichgewicht 
d, +d auf. 

Bewegt man jedoch den Sauger in der Höhe so findet die Reaktion 
d, —d-+.d, statt, so dass das Gleichgewicht d + d, bei niedrigem Druck 
auftritt. Man sieht in Fig. 11, dass dieses auch der Fall ist; denkt 
man sich nämlich den Druck ein wenig unterhalb 180 mm erniedrigt, 
so kommt ein kleiner Teil der Verdampfungskurve an der linken Seite 
der Binodalkurve (siehe auch Fig. 6), und jeder auf der Geraden dd, 
liegender Komplex wird sich trennen in Dampf und eine, diesem Teil 
der Verdampfungskurve zugehörenden Flüssigkeit. 

Wir haben die Fig. 11 abgeleitet unter Voraussetzung, dass die 
Berührung von Dampfmantel und Regelfläche (Z) auf dem nach unten 
konvexen Teil der Regelfläche stattfindet. Die Verhältnisse werden 
ganz anders, bei einer Berührung auf dem nach unten konkaven Teil. 
Bei Druckerniedrigung, wobei der Dampfmantel die Regelfläche (Z) 
durchschneidet, sind keine dreifachen Berührungsebenen mehr möglich; 
bei Druckerhöhung treten sie jedoch auf. Man hat also in den Punk- 
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ten d, und d, der Kurve @d,ßd, nicht mehr ein Maximum, sondern 
ein Minimum des Druckes. Ich werde diesen Fall nicht näher be- 
trachten, da ich im folgenden noch auf einen ähnlichen Fall zurück- 
komme. 

Nehmen wir jetzt den Fall: der Berührungspunkt von Dampfmantel 
und Regelfläche (Z) liegt innerhalb der Binodalkurve. Nehmen wir erst 
den Druck so hoch, dass der Dampfmantel ganz oberhalb des Flüssig- 
keitsmantels liegt. Es sind also nur allein die Gemische im flüssigen 
Zustande möglich. Es kann jedoch wohl vorkommen, dass eine Regel- 
fläche (Z,D) möglich ist, dass man also Doppelberührungsebenen an 
Dampf- und Flüssigkeitsmantel bringen kann; der Berührungspunkt auf 
dem Flüssigkeitsmantel liegt dann jedoch innerhalb der Binodalkurve 
und giebt nur eine Flüssigkeit an, welche sich in zwei Schichten trennen 
muss. Bei Druckerniedrigung berühren Dampf- und Flüssigkeitsmantel 
einander in einem Punkt innerhalb der Binodalkurve. Dieser Flüssig- 
keit entspricht also ein Maximum des Dampfdruckes; sie wird sich je- 
doch auch in zwei Schichten trennen. Erniedrigt man den Druck noch 
weiter, so nähert sich der Dampfmantel die Regelfläche (Z), und wir nehmen 
wieder an, dass die Berührung bei einem Druck von 180 mm stattfindet. 
In Fig. 12 ist d die Projektion des Be- 
rührungspunktes; d,dd, ist eine Erzeu- 
gende der Regelfläche (L), so dass d, 
und d, die zwei flüssigen Schichten sind, 
welche mit dem Dampf d im Gleichge- 
wicht sein können. Die diesem Druck 
angehörende Binodalkurve geht durch die 
beiden Punkte d, und d, und hat eine 
der Kurve ad,ßd, ähnliche Form. Ver- 
gleichen wir die beiden Figg. 11 und 12 
miteinander, nämlich die in beiden Fig. 


. Fig. 12. 
dem Druck von 180 mm angehörenden 


Teile. In Fig. 11 hat man eine durch d, gehende Verdampfungskurve, welche 
Flüssigkeiten mit Dampf im stabilen Gleichgewicht sein können; in Fig. 12 
fehlt eine solche Verdampfungskurve jedoch ganz; man hat wohl eine 
durch d, und d, gehende Verdampfungskurve; diese liegt jedoch ganz 
innerhalb der Binodalkurve, so dass diese Flüssigkeiten weniger stabil 


oder labil sind; in der Fig. 12 ist sie denn auch nicht angegeben. In 

den beiden Figuren ist auch noch ein grosser Unterschied in Hinsicht 

auf die Lage der drei Punkte d, d, und d,. In Fig. 12 kann man 

nämlich den Dampf :d zusammensetzen aus den zwei Schichten d, und 
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d,, und umgekehrt kann man aus dem Dampf die zwei Schichten d, 
und d, bilden. In Fig. 11 ist dies nicht der Fall; da kann man eine 
der Schichten, nämlich d,, bilden aus der anderen Schicht d, mit Hilfe 
des Dampfes d. 

Erniedrigen wir den Druck unterhalb 180 mm; der Dampfmantel 
durchschneidet dann die Regelfläche, und es treten zwei dreifache Be- 
rührungsebenen auf. Die Verdampfungskurve wird dann, wenigstens 
was die stabilen Teile anbetrifft, aus zwei Teilen bestehen, nämlich a,b, 
und a,b,, welche in Fig. 12 stark gekrümmt sind, um sie von der 
Kurve @d,ßd, unterscheiden zu können. In Fıg. 7 sind die diesem 
Druck angehörenden Teile vollständig gezeichnet (die weniger stabilen 
und labilen Teile der Verdampfungs- und Kondensationskurve sind da 
jedoch auch nicht angegeben); die Punkte a,a, und b,b, stimmen in 
den beiden Figuren miteinander überein. Erniedrigt man den Druck 
noch weiter, so nähern die beiden Punkte a, und a, einander und 
fallen bei 160 mm miteinander in « zusammen. Die Verdampfungs- 
kurve erhält jetzt eine Lage wie c,«c,; es sind jetzt allein die beiden 
Schichten e, und c, der Binodalkurve, welche mit Dampf im Gleich- 
gewicht sein können, und die kritische Flüssigkeit « Erniedrigt man 
den Druck noch weiter, so trennt an der einen Seite die Verdampfungs- 
sich von der Kurve «d,3d,, und an der anderen Seite nähern die 
beiden Punkte e, und ec, einander und fallen bei einem Druck von 
150 mm in 8 zusammen. 

Vergleicht man die beiden Kurven ad,ßd,, also die beiden Flüssig- 
keitszweige des Dreiphasensystems Z, + L,+ D in den beiden Figg. 11 
und 12 miteinander, so sieht man eine völlige Übereinstimmung. In bei- 
den hat man nämlich zwischen den beiden kritischen Drucken ein Gleich- 
gewicht mit Maximumdampfdruck. Allein die Zusammensetzungen der 
Dämpfe sind in den beiden Fällen ganz verschieden, und daraus folgt 
auch, dass die Verdampfungs- und Kondensationskurven in den beiden 
Figuren ganz andere Lagen bekommen. 


In Fig. 13 habe ich einen ganz anderen Fall gezeichnet, nämlich 
dass zwischen den beiden kritischen Drucken ein Minimum des Druckes 
auftritt. Dieses kann auf verschiedene Weise stattfinden; im folgenden 
werde ich einen Fall etwas näher betrachten. Denken wir uns näm- 
lich, dass die Berührung von Dampfmantel und Regelfläche wieder 
innerhalb der Binodalkurve stattfindet, und dass die beiden Flächen 
auch noch einander schneiden. Wir erhalten dann etwas, wie in Fig. 8 
gezeichnet, wo m der Berührungspunkt ist, und a, und a, die beiden 


Dampfdrucke ternärer Gemische. 739 


Schichten, welche mit diesem Dampf im Gleichgewicht sein können. Die 
Verdampfungskurve besteht dann aus den zwei Zweigen #,a,v, und 
und r,a,s,, die Kondensationskurve aus den Zweigen Zmv und rms. 
In Fig. 13 habe ich aus Fig. 8 nur die Punkte a,, m und a, genommen 
und weiter die beiden Zweige der Verdampfungskurve. Der Druck ist 
wieder auf 180mm angenommen. Wir 
müssen jetzt untersuchen, was gesche- 
hen wird, wenn man den Druck ändert. 
Erniedrigen wir erst den Druck z. B. 
bis 170 mm. Wie früher abgeleitet, 
entfernt die Verdampfungskurve sich 
bei Druckerniedrigung von der Konden- 
sationskurve; es werden die beiden 
Zweige der Verdampfungskurve der 
Fig. 8 sich also auch voneinander ent- 
fernen und eine Lage erhalten, wie in 
Fig. 13 durch 170 angegeben. Die die- 
sem Druck angehörende Binodalkurve, 
welche eine der Kurve «ea, 3a, ähnliche 
Lage hat, giebt nur noch weniger stabile Flüssigkeiten an, da sie ent- 
weder in dem Dampffelde oder im heterogenen Felde liegt, in welchem 
Trennung in Dampf und eine Lösung stattfindet. 

Erhöhen wir jetzt den Druck oberhalb 180 mm; die beiden Zweige 
der Verdampfungskurve nähern sich dann den beiden Zweigen der Kon- 
densationskurve der Fig. 8 und erhalten eine Lage wie in Fig. 13 durch 
190 angegeben. Diese Verdampfungskurve besteht, was den stabilen 
Teil anbetrifft, aus vier: Zweigen, welcher jeder in einem Punkt der 
Kurve aa, a, endet. Die zwei an zwei zu einander gehörenden Punkte 
sind durch eine Erzeugende miteinander verbunden. Es treten also 
bei einem Druck von 190 mm zwei Gleichgewichte +7, + D auf. 
Erhöht man den Druck noch weiter, so erhält man Verdampfungskur- 
ven wie z.B. durch 200 angegeben; der eine Zweig berührt die Kurve 
ea, a, in «: der andere schneidet sie in zwei Punkten in der Nähe 
von 3. Bei noch weiterer Druckerniedrigung erhält man eine aus zwei 
Zweigen bestehende Verdampfungskurve; der eine Zweig liegt ganz 
ausserhalb der Kurve «a, ßa,, der andere berührt sie in 8. Beide Kur- 
ven sind durch 210 angegeben. Es bestehen also in diesem Fall die 
Gleichgewichte: Z, + Z, + D nur oberhalb 180 und unterhalb 210 mm. 
Die beiden kritischen Drucke sind 200 («) und 210 mm (ß), so dass der 
Druck von 180mm einem Minimum des Druckes entspricht. 
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Vergleicht man die Gleichgewichte Z, +1, + D der Figg. 10, 11 
12 und 13 miteinander, so sieht man folgendes. In Fig. 10 hat man 
zwischen den beiden kritischen oder Faltenpunktsdrucken weder ein 
Maximum, noch ein Minimum des Druckes: in den Figg. 11 und 12 
ein Maximum und in Fig. 13 ein Minimum. 


In den vorigen habe ich nur einzelne Fälle der vielen möglichen 
betrachtet: auch habe ich noch immer vorausgesetzt, dass weder eine 
der Binodalkurven, noch eine der anderen Kurven auf einer oder mehr 
Seiten des Dreiecks enden. Ist dies der Fall, so werden die Betrach- 
tuneen und Figuren dadurch ein wenig geändert: ich überlasse dieses 
jedoch dem Leser. 


C. Einfluss der Temperatur auf die Lage der Verdampfungs- 
und Kondensationskurve. 


N 


Im vorigen haben wir gesehen, welchen Einfluss eine Druckände- 
rung auf die Lage der Binodal-, Verdampfungs- und Kondensationskurve 
hat. Ähnliche Betrachtungen gelten auch für eine Temperaturänderung, 
so erhält man z. B. statt der Gleichung (17) jetzt für die Differential- 
gleichung der Verdampfungskurve bei konstantem Druck: 
rn, - a +s (nn — Yldaa, + ls (0, — ao) +4 mn —Ylday, = — modT, 


Ö Mi 
dy, 


dr 
wor: —- ne =Nn- It (4 —%) 5 +(y, —y) 
1 


und aus dieser Gleichung kann man ähnliche Folgerungen ableiten wie 
aus Gleichung (17). Ich überlasse dieses jedoch dem Leser. 

Auch kann man das Dreiphasensystem: Z, + Z,+ D bei konstantem 
Druck betrachten: nennen wir die Temperatur, wobei die zwei flüssigen 
Schichten identisch werden, wieder eine kritische, so kann man wieder 
drei Typen unterscheiden, nämlich: 

l. Es liegt zwischen den beiden kritischen Temperaturen ein Tem- 
peraturmaximum. 

2. Es liegt zwischen den beiden kritischen Temperaturen ein Tem- 
peraturminimum. 

3. Es liegt zwischen den beiden kritischen Temperaturen weder ein 
Maximum, noch ein Minimum der Temperatur. 

Ich werde die Ableitung dieser Fälle jedoch auch dem Leser über- 
lassen. Wird fortgesetzt.) 


Leiden, Anorg. chem. Laboratorium, Februar 1901. 


Über die 
Bedeutung der symbolischen Invariantentheorie 
für die Chemie. 


(Antwort auf die Bemerkungen von Herrn Prof. E. Study’) 
in Bezug auf den Aufsatz: „Übereinstimmung der Formeln 
der Chemie und der Invariantentheorie* von P. Gordan und 
W. Alexejeff.) 
Von 
W. Alexejeff ‘Dorpat). 


Die von mir hergestellte und zusammen mit Herrn Prof. Gordan 
bearbeitete Übereinstimmung der Grundbegriffe und Hauptmethoden der 
formalen Chemie und der Glebsch-Gordanschen symbolischen In- 
variantentheorie ist von Herrn Prof. E. Study nicht richtig aufgefasst 
worden. 

Niemals habe ich den Vorschlag gemacht, die klaren chemischen 
Formeln ganz wegzulassen und an ihre Stelle eine andere — invarianten- 
theoretische Bezeichnung derselben zu setzen. Ich wollte nur zeigen, 
dass alle formalen Methoden der symbolischen Invariantentheorie zur 


Behandlung der formalen Fragen der modernen Chemie sich eignen 


und mit den Methoden der atomistischen Strukturtheorie übereinstimmen. 
Durch diese meine Untersuchungen bekommt die letztere Theorie neue 
Mittel zur Lösung ihrer formalen Fragen (wie z. B. die Berechnung 
der Anzahl und der Strukturen von Isomeren) und vielleicht einige 
nützliche formale Methoden: das wird uns die Zukunft zeigen. 
Vorläufig behaupte ich, dass die formalen Methoden der symbo- 
lischen Invariantentheorie und der atomistischen Strukturtheorie über- 
einstimmen. In beiden Theorien kommen dieselben Grundbegriffe vor: 
Formen verschiedenen Grades, Atome verschiedenen Wertes, 
Invarianten, gesättigte Verbindungen, 
Kovarianten, ' zusammengesetzte Radikale, 


!) Beiblätter zu Wied. Ann. 25, 87 (1891). 
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Faltungsprozess, Sättigung der Atomvalenzen, 


äquivalente Produkte, | Isomere, 

Aronholdsche d-Prozess, Derivatenprozess, 

Evektantenprozess , Entfaltungs- | Zerfall der gesättigten Verbindungen 
prozess. in Radikale. 


Diese Übereinstimmung der Begriffe, welche von Mathematikern 
und Chemikern ganz unabhängig voneinander in die Wissenschaft ein- 
geführt, scheint kaum zufällig zu sein. Im Gegenteil ist es wahrschein- 
licher, dass weitere Entwickelung der formalen Methoden der Invarianten- 
theorie und der Chemie, ebenso wie bis jetzt, neue gemeinsame Begriffe 
brauchen werden. 

Man fragt vielleicht: worauf gründet sich diese rätselhafte Über- 
einstimmung der formalen Methoden der beiden, ihrem Charakter nach 
ganz verschiedenen Wissenschaften? 

Der Grund dieser Thatsache ist der allgemeine morphologische 
Charakter der symbolischen Invariantentheorie und der atomistischen 
Strukturtheorie. 

Es ist sehr möglich, dass auch andere morphologische Wissen- 
schaften bei ihrer weiteren Entwickelung dieselben formalen Methoden 
benutzen werden. In jedem Fall kann man die gemeinsamen formalen 
Methoden der symbolischen Invariantentheorie und der Chemie genaue 
morphologische Methoden nennen. 

Jetzt liegt uns eine neue Frage vor: warum besteht ein so grosser 
Unterschied zwischen den Untersuchungen beider Wissenschaften trotz- 
dem, dass sie genau dieselben formalen Begriffe und Methoden haben? 
In der Invariantentheorie brauchen wir bei den Berechnungen mit den 
Symbolen keine Prüfungen in den entwickelten Ausdrücken zu machen, 
und erhalten wir rein theoretisch wirkliche Eigenschaften der Invarianten. 
Dagegen hat in der Chemie die formale Untersuchung mit den Struktur- 
formeln dem Experiment zu folgen, und können beim heutigen Zustande 
der chemischen Kenntnisse dem Experimentator wenig Hinweise ge- 
geben werden. 

Dieser Unterschied kommt daher, dass es in der Invariantentheorie 
verschiedene quantitative Identitäten für die Symbole giebt, welche 
den Quantitätscharakter der letzteren vollständig darstellen. Dagegen 
fehlen noch in der Chemie entsprechende chemische Identitäten 
für die Atomsymbole, welche die chemische Substanz der letzteren 
repräsentieren. 

Zum Beispiel giebt der formale Überschiebungsprozess [K,, Ayls 
der beiden Kovarianten: 
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K, = 9, ®(c,h)’(c,h)ea,?.9, Dle,h)dcy.?, K, = n,>.(n,h)n, „? 
drei Invarianten 3 
|Isomere innerhalb der Unterklasse 97 = 9,99, (ec, h)?(ezh)(e,h)%An, h)]: 
GE —= dn(C5Nn)(C,N, )(CyR)*(e,n,), Äthylidenäthenyldiamin, 

9n (cn)? (e,n)(en,)®, kettenförmige Verbindung C,H, N C,H, NH, 


— #n(c,0,)?(ezn)®, Äthylidenimin + Äthenylnitril. 


Ob diese Invarianten @, G,, @, existieren oder identisch ver- 
schwinden, können wir rein theoretisch — mit der Hilfe der Identitäten 
beurteilen. Dagegen lässt die Existenz der entsprechenden chemischen 
Verbindungen sich bis jetzt nur auf experimentellem Wege beweisen. 

Die Chemie wird die vollkommene Gestalt der symbolischen In- 
variantentheorie erreichen, wenn sie die chemischen Identitäten für die 
Atomsymbole vorbereitet hat. Dann wird auch das Gordansche End- 
lichkeitsproblem mit seinen zahlreichen Folgen für sie grosse Be- 
deutung gewinnen. 

Die Frage: was bedeuten quantitative Identitäten der In- 
variantentheorie [(A,A,)+ (hyh,) = 0 u. s. w.]? ist ebenso unnütz wie 
die Frage: was für eine Bedeutung hat der starke Geruch der 
aromatischen Verbindungen für entsprechende Invarianten? 

„Umgekehrt,“ sagt Prof. E. Study, „giebt es in der Invarianten- 
theorie kein Gegenstück dazu, dass ein und dasselbe Element mehrere 
verschiedene Valenzen haben kann (wie gegenwärtig angenommen wird).* 

Diese Ansicht von geehrtem Herrn Kollegen ist ganz unrichtig. Wir 
haben in der Invariantentheorie unseren schönen Polarenprozess, welcher 
sehr gut hierzu passt. Zum Beispiel ist ein Schwefelatom mit sechs 
aktiven Valenzen durch s,® bezeichnet; dann wird ein Schwefelatom 
mit zwei polarisierten und vier aktiven Valenzen durch zweite Polare 
s,’s,* und ein Schwefelatom mit vier polarisierten und zwei aktiven 
Valenzen durch vierte Polare s,*s,? dargestellt. Diesen neuen für 
die Chemie formalen Prozess habe ich in meinem Aufsatz für die 
physiko-chemische Gesellschaft zu St. Petersburg entwickelt. 

Hoffentlich gewinnt „die tröstliche Versicherung“, welche Herr 
Prof. E. Study dem Chemiker giebt, dasselbe Schicksal, wie seine tröst- 
liche Versicherung, welche er früher dem Mathematiker gegeben hat 
in Bezug auf die Halphenschen Untersuchungen in der Charakte- 
ristikentheorie der Kegelschnittsysteme. 
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229. Wilhelm Eisenlohr, ein Gedenkblatt zu seinem hundertsten Geburts- 
tag am 1. Januar 1899 von Georg W. A. Kahlbaum. Vortrag, gehalten im 
Naturwissenschaftlichen Verein zu Karlsruhe. Der Verf. berichtet auf Grund 
seiner Studien über das Leben eines Freundes von Schönbein, W. Eisenlohr, 
Professors der Physik an der polytechnischen Schule in Karlsruhe (1799—1872); 
mehr Lehrer als freier Forscher ist er wohl am meisten durch sein anschaulich 
geschriebenes Lehrbuch bekanut. Man kann aus der Lebensskizze nur mit Be- 
dauern ersehen, mit welchen Schwierigkeiten jener Mann bei der Beschaffung der 
notwendigen Unterrichtsmittel zu kämpfen hatte. E. Brauer. 


230. Über Absorptionsspektra im Ultraviolett von W. Demmering. 
Inaug. Dissert. Leipzig, 1898. In der Absicht, weitere Unterlagen für die Kennt- 
nis der verschieden gefärbten Jodlösungen zu erlangen, wurden Messungen der 
Absorption im ultravioletten Teile des Spektrums unternommen. Zu dem Zwecke 
wurde ein Bunsenscher Spektralapparat mit Quarzflussspatlinsen und Quarzprisma 
und mit photographischer Kassette versehen und durch eine Induktionsfunkenstrecke 
zwischen Spitzen aus Ederscher Kadmiumlegierung beleuchtet. Zur Beobachtung 
kam das Spektrum zwischen A 3612 und A 2144. Lösungen von Jod in Alkohol, 
Äther, Chloroform zeigten einseitige Absorption, solche in wasserhaltigem Alkohol, 
in Wasser und in wässeriger oder alkoholischer Jodkaliumlösung besitzen ein aus- 
geprägtes Bandenabsorptionsspektrum. Eine planmässige Untersuchung von Jod- 
lösungen in Flüssigkeitsgemischen (Benzol— Alkohol, Wasser— Alkohol) wegen des 
Umschlages aus dem einen in das andere Spektrum und auch eine genauere Unter- 
suchung der Wirkung steigender Zusätze von Jodkalium zur wässerigen oder alko- 
holischen Jodlösung auf diesen Umschlag wegen der Bildung von Trihalogenion 
wäre hierbei noch von Interesse gewesen. Von den anderen Halogenen wurde Chlor 
in Wasser und Kohlenstofitetrachlorid und Brom für sich und in Wasser, Chloro- 
form, Äther und wässerigem Bromkalium untersucht; nur die letztere Lösung zeigt 
ähnlich wie Jodjodkalium ein Bandenspektrum, was für Polybromion zu sprechen 
scheint. Chlor in Chlorkalium zeigte keine Besonderheit. 

Die Absorptionsspektra nichtleitender Halogenverbindungen sind von Fall zu 
Fall verschieden, dagegen stimmen diejenigen von Lösungen mit Jodion unter sich 
vollständig überein, ebenso solche mit Bromion, wodurch Ostwalds Regel (9, 579 
eine weitere Bestätigung erfährt. Chlorion absorbiert in dem untersuchten Spektral- 
gebiet gar nicht. E. Brauer. 


231. Beiträge zur Kenntnis der Volumen- und Dichtigkeitsünderungen 
der Flüssigkeiten bei der Absorption von Gasen von Emil Almen (Öfversigt 
af K. Vetensk. Akad. Förh. 1898, Stockholm). Mit Hilfe eines Dilatometers in 
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der von Angström (2, 436) angewandten Form wurden in Ergänzung von Ver- 
suchen von Angström und anderen die Volumzunahmen bei Absorption von 
NH,, SO,, CO, in Wasser, CH, in Wasser, Äthylalkohol und Äthyläther, von N 
in Äthylalkohol und von CO, und N zusammen in Wasser gemessen. Es zeigte 
sich bei nicht allzustarker Absorption Proportionalität der Volumzunahme und 
Jer absorbierten Gasmenge und Unabhängigkeit des Absorptions-Dilatationskoöffi- 
zienten von früher durch die Flüssigkeit absorbierten Gasen. Wasser-Alkohol- 
gemische zeigen mit CO, ein Minimum des Koöffizienten bei 30%, Alkohol. 
Schliesslich wurden für einige Salze entsprechende Koöffizienten berechnet, die 
jedoch keine besonderen Regelmässigkeiten erkennen lassen. E. Brauer. 


232. Über die Dielektrizitätskonstanten und ihre Beziehungen zur Disso- 
ciation nichtleitender organischer Körper von A. Augustin (Leipzig, Inaug.- 
Diss. 1898). Die Arbeit enthält einen Beitrag zur Feststellung der Beziehung 
zwischen den Dielektrizitätskonstanten und dem Dissociationsvermögen. Es wurden 
zu dem Zwecke einige nichtleitende organische Verbb. daraufhin untersucht, doch 
ergab sich kein allgemeiner Zusammenhang. Zum Schlusse werden die nach der 
Drudeschen Methode bestimmten Dielektrizitätskonstanten von 26 organischen 
Stoffen, besonders Benzolderivaten, diskutiert. E. Brauer. 


233. Über den Temperaturko£ffizienten der Esterverseifung von T. Slater 
Price (K. Vet-Akad. Förhandl. Stockholm. Nr. 9. 1899). Innerhalb des Tempe- 
raturgebietes 0° bis 50° wurden die Konstanten der Verseifung von Methyl-, 
Äthyl-, Propyl- und Isobutylacetat und von Methylpropionat und Propylformiat 
durch '/, normale Salzsäure gemessen und mit deren Hilfe aus der Formel: 


Ink = — Fi + B die Grössen A berechnet. Diese sind für Ester derselben Säure 


innerhalb der Fehlergrenzen gleich, für Ester desselben Alkohols aber verschieden. 
Die Bemerkung von Arrhenius, dass die Temperatur sehr wenig Einfluss auf 
die beschleunigende Wirkung der Neutralsalze auf die Verseifung zu haben scheine, 
wurde quantitativ bestätigt. E. Brauer. 


234. Über die Geschwindigkeit der Esterbildung aus Benzoylehlorid und 
aliphatischen Alkoholen von L. Bruner (Bull. internat. de l’acad. des sciences 
de Cracovie, Nov. 1899. p. 475—487). Es wurden abgewogene Mengen von Ben- 
zoylchlorid in genügend überschüssige Mengen von Methyl-, Äthyl-, Propyl-, 
Isobutyl-, Isvamyl- und Caprylalkohol gebracht und bei verschiedenen Tempera- 
turen (0°, 20°, 25°) die gebildeten Estermengen gemessen. Es ergab sich, dass 
die Geschwindigkeitskoöffizienten, nach der Gleichung für die erwartete mono- 
molekulare Reaktion berechnet, stetig abnahmen, was von Goldschmidt (22, 
646) schon für einen anderen Fall der Esterbildung beobachtet wurde. Bei der 
Berechnung nach der bimolekularen Formel stimmen die Konstanten in einigen 
Fällen besser, in anderen viel schlechter überein. Mit steigendem Molekular- 
gewicht nehmen die Konstanten stark ab. E. Brauer. 
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235. Methoden und Apparate des Laboratoriums für tiefe Temperaturen 
von H. Kamerlingh ÖOnnes (Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. te Amsterdam, 
Sept. 15399. p. 129—140). In Fortsetzung und Erweiterung früherer Veröffent- 
lichungen (17, 751) beschreibt der Verf. ausführlich einen in der nachfolgend 
referierten Arbeit benutzten Kryostaten für Messungen an verflüssigten Gasen und 
eine Anordnung, die gestattet, bei der Kompression von Gasen eine Beimischung 
von Luft zu vermeiden. Zum besseren Verständnis sind mehrere Tafeln mit Ab- 
bildungen beigegeben. E. Brauer. 


236. Die Dielektrizitätskonstante von flüssigem Stiekoxydul und von 
Sauerstoff von Fritz Hasenoehrl (Versl. Kon. Akad. v. Wetensch. te Amster- 
dam, Okt. 1899. p. 211— 226. Verf. änderte zu seinen Versuchen die Anordnung 
von Gordon dergestalt ab, dass eine genaue Symmetrie des Thomsonschen 
Elektrometers und der Kondensatoren nicht mehr nötig war. Mit Hilfe des oben 
erwähnten (Referat 12) Kryostaten ersielt er die folgenden Zahlen für die Dielek. 
trizitätskonstante beim Siedepunkt des betreffenden Stoffes: 

D. Ex,o = 1:983 + 0.010 

D.Lo, = 1-465 + 0.010. E. Brauer. 


237. Über das Leitvermögen wässeriger Ammoniaklösungen von Franz 
Goldschmidt (Physik. Zeitschr. 1, 287—28%. 19001. Der Verf. hat gefunden, 
dass die spezifischen Leitfähigkeiten von Lösungen mit steigendem Ammoniak- 
eehalte erst zunehmen, von dreifachmolarer Konzentration ab jedoch ziemlich 
ga stark und stetig sinken, so dass eine l3fach molare Lösung ungefähr ebenso leitet 
wie eine 0-2fach molare. Der Verf. versucht, diese Erscheinung dadurch zu er- 
klären, dass er Komplexbildung oder Änderungsgeschwindigkeiten der Ionen des 
Ammoniumhydroxyds mit Steigerung der Ammoniakkonzentration annimmt. Gegen 
die erstere Annahme sprechen von ihm angestellte Versuche, die letztere soll noch 
geprüft werden. E. Brauer. 


238. Beiträge zur Kenntnis der Amalgame von Georg Langbein (Inaug. 
Zu; Dissert. Königsberg, 19(0). Von niedrig konzentrierten Baryum- und Strontium- 
amalgamen ausgehend, erhielt der Verf. mittels Abdestillieren von Quecksilber 
ß Krystalle mit 5-43°/, Ba, beziehentlich 3-64°/, Sr. „Durch Fallenlassen der Kry- 
stalle von Tischhöhe“ wurde nach des Verfassers Meinung eine bessere Abtren- 
nung des anhängenden flüssigen Amalgams erzielt, wenigstens ergab sich darauf 
der Gehalt zu 5.63%, Ba (nahezu BaHg,,), beziehentlich 3-83%, (SrHg,,). An 
weiteren Verbindungen glaubt er beim Erhitzen auf helle Rotglut noch BaHg und 
SrHg als spröde Massen erhalten zu haben. 

In einem zweiten Teile versuchte der Verf., aus Bestimmungen der spezifi- 
schen Volume nach Maey (29, 119), die genaue Zusammensetzung bestimmter 
Amalgame zu ermitteln, was jedoch nicht gelang. E. Brauer. 


239. Über die Bestimmung von Chlor, Brom und Jod durch Beobachtung 
von Flammenspektren von Siegfried Friedländer (Inaug. Dissert. Berlin 
1900.) Der Verf. unternahm es, die durch Mitscherlich u. a. bekannt gewor- 
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dene Erscheinung, dass die Säurereste einer Metallverbindung von Einfluss auf 
das Metallspektrum sind, im einzelnen durchzuarbeiten. Er untersuchte die 
Haloide des Lithiums, Natriums, Kaliums, Calciums, Strontiams, Baryums und, 
ältere Angaben ergänzend. die des Kupfers. Nur die beiden letzteren Metalle 
zeigten ausgeprägte Verschiedenheiten des Spektrums, bei Einführung von Chlor-. 
Brom- oder Jodammonium in die nicht leuchtende Bunsenflamme, in deren Saum 
das Metalloxyd glühte. Während Kupfer bei gleichzeitiger Gegenwart aller drei 
Halogene sich als unzuverlässig herausstellte, gelang es beim Baryum beliebige 
Gemische der Haloide, auch unter Zusatz der wichtigsten Metalle und Metalloide 
in verschiedenen Kombinationen, qualitativ sicher festzustellen. Einzeln für sich 
konnten noch Mengen von '/,, mg Chlor, '/,, mg Brom und '/,, mg Jod erkannt 
werden. 

Aus der Betrachtung der verschiedenen Haloidspektren von Baryum uni 
Kupfer gewinnt der Verf. den Satz: Der Quotient der Wellenlängen analoger 
Linien des Baryum- und Kupferchlorids, -bromids und -jodids ist konstant. 

E. Brauer. 

240. Über Krystallisation im magnetischen Felde von Stefan Meyer 
{S.tz. Ber. k. Akad. d. Wissensch. Wien, Abt. IIa. 108, 1—3. Mai 1899). Es gelang 
dem Verf., eine deutliche Wirkung eines starken magnetischen Feldes auf das Aus- 
krystallisieren gewisser gesättigter Lösungen nachzuweisen. Die Mischkrystall- 
nadeln von Kobaltzinksulfat stellten sich längs den magnetischen Kraftlinien, die 
Krystallnadeln von Ferroammoniumsulfat quer dazu. Viele andere Salze liessen 
keine deutliche Beeinflussung erkennen. Es soll noch untersucht werden, wie man 
den Einfluss aufzufassen hat. E. Brauer. 

241. Die Molekulargrösse der Aldole von L. Kohn (Sitz. Ber. k. Akad. d. 
Wissensch. Wien, 108, Abt. IIb. Nov. 1899). Mit einem noch zu referierenden Ver- 
falıren erhielt der Verf. bei einer Anzahl Aldole, von denen eine dünnflüssige, bei 
gewöhnlichen Bedingungen unbeständige, und eine zähe, beziehentlich feste, be- 
ständigere Modifikation bekannt sind, Verschiedenheiten des Molekulargewichts im 
Dampfzustande, und zwar hat die letztere (beständigere) Form das doppelte und 
und die erstere das einfache Formelgewicht zum Molekulargewicht. Übrigens geht 
aus den Messungen deutlich hervor, dass sich die Beständigkeit unter den Ver- 
suchsbedingungen (Dampfzustand, geringer Druck, erhöhte Temperatur) regelmässig 
umkehrt. E. Brauer. 


242. Untersuchungen über Theobromin und Koffein und ihre Salzbildung. 
Von Theodor Paul. 1. Abhandlung: Theoretisches über die Konstitution des 
Theobromins und Koffeins und ihrer Salze in wässeriger Lösung. Anwendung 
auf das Theobromin (Arch. der Pharm. 239, 48—90. 1901). Das Koffein (Trimethyl- 
xanthin), C,H CH, \,N,O,, und das Theobromin (Dimethylxanthin), C,49,(CH,),N,O,;. 
sind zwei sehr geschätzte Arzneimittel, welche aber wegen ihrer Schwerlöslichkeit in 
Wasser meist nicht in Substanz angewendet werden können. Obwohl sich beide Stoffe 
in wässeriger Lösung starken Säuren gegenüber wie schwache Basen und zu star- 
ken Basen wie schwache Säuren verhalten, lassen sie sich auch nicht in Form 
ihrer Salze benutzen, da diese sehr stark hydrolytisch gespalten werden und in- 
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folgedessen stark alkalisch, bezw. sauer schmecken. Als brauchbar haben sich Jda- 
gegen die leichtlöslichen „Doppelsalze‘ erwiesen, welche das Koffein und Theobromin 
mit gewissen organischen Natriumsalzen bilden, wie z.B. das Koffein-Natriumsalicylat, 
Koffein-Natriumbenzoat und Diuretin (Theobrominum natrio-salicylicam) des Deut- 
schen Arzneibuches. Da es sich hier augenscheinlich nicht um wirkliche Doppel- 
salze handeln kann, ist es nicht ohne Interesse, die Konstitution der wässerigen 
Lösung dieser Präparate aufzuklären. Da diese Stoffe ferner wegen ihrer Fähig- 
keit, sowohl Hydroxylionen, wie auch Wasserstoffionen zu bilden, zu den ampho- 
teren Elektrolyten gehören, und diese zur Zeit noch wenig erforscht sind, war eine 
solche Untersuchung auch vom rein chemischen Standpunkt aus wünschenswert. 

Es handelte sich in erster Linie darum, die Vorgänge klar zu legen, welche 
bei der Neutralisation des Theobromins und Koffeins mit Säuren und Basen vor 
sich gehen, und die Konstanten für die saure und basische elektrolytische Disso- 
ciation dieser Stoffe festzustellen. Auf Grund der Gleichgewichte, die in den 
wässerigen Lösungen amphoterer Elektrolyte auftreten, und welche kürzlich von 
Georg Bredig und K. Winkelblech (Zeitschr. f. Elektrochemie 6, 33. 1890) 
näher untersucht wurden, giebt Verf. eine elementare Darstellung der Vorgänge 
bei der elektrolytischen Dissoeiation des Theobromins und Koffeios in rein 
wässeriger Lösnng und bei ihrer Neutralisation. Besonders wird darauf hinge- 
wiesen, dass wir erst durch die neueren Anschauungen in den Stand gesetzt 
worden sind, den Prozess der Salzbildung und die hydrolytische Spaltung der Salze 
derartiger Körper in seine einzelnen Phasen zu zerlegen und diese Vorgänge mit 
genügender Sicherheit mathematisch zu beherrschen. Die Konstante für die ba- 
sische Dissociation des Theobromins wurde mit Hilfe von Löslichkeitsver- 
suchen ermittelt, während sich diejenige der sauren Dissociation, welche jene 
ganz bedeutend übertrifit, aus elektrischen Leitfähigkeitsversuchen berechnen liess. 
Die Ergebnisse der Untersuchung lassen sich in folgende Sätze zusammenfassen: 

1. Das Theobromin und Koffein, welche sich in wässerigen Lösungen starken 
Säuren gegenüber wie schwache Basen und zu starken Basen wie schwache Säuren 
verhalten, gehören zu den amphoteren Elektrolyten. Als solche vermögen sie im 
Sinne der Theorie der elektrolytischen Dissociation sowohl negative Hydroxylionen 
(OH-Ilonen), wie auch positive Wasserstoflionen (H-lonen) zu bilden. Ausserdem 
besteht die Möglichkeit, dass eine Molekel gleichzeitig negative OH-Ionen unıl 
positive H-Ionen abspaltet, und ein mit einer positiven und einer negativen Ladung 
versehenes Zwitterion entsteht. 

2. In einer gegebenen Menge wässeriger Salzsäure löst sich so viel festes 
[heobromin, bis der Quotient aus positiven Theobrominionen und positiven Wasser- 
stoffionen einen bestimmten Wert erreicht, welcher nur vom Volum der Lösung 
abhängt und unabhängig ist von der Konzentration der Säure. 

3. In einer gegebenen Menge wässeriger Natronlauge löst sich so viel festes 
Theobromin, bis der Quotient aus negativen Theobrominionen und negativen Hydr- 
oxylionen einen bestimmten Wert erreicht, welcher nur vom Volum der Lösung 
abhängt und unabhäng ist von der Konzentration der Lauge. 

4. Das Trocknen des mit Wasser benetzten Theobromins kann ohne wäüg- 
baren Verlust bei ca. 50° ausgeführt werden. Dasselbe ist nicht hygroskopisch. 

5. Das Theobromin löst sich in Wasser von 18° im Verhältnis 1:3282 auf. 
Iu 1 Liter der gesättigten Lösung sind 0.3047 g = (0.00164 Mol oder in 591-4 Litern 
derselben ist ein Mol — 180.2 g Theobromin enthalten. — Das von Treumann 
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nach der Victor Meyerschen Methode bestimmte und bisher allgemein ange- 
nommene Löslichkeitsverhältnis 1: 1600 ist um das Doppelte und das von Eminger 
ermittelte 1: 736-5 über das Vierfache zu gross. 

6. In 1 Liter normaler = 1-literiger, wässeriger Salzsäure lösen sich bei 18° 
0.8300 g = (0.0046! Mol und in. 1 Liter *!/,-normaler —= 4-literiger Salzsäure 
0.4710 g = 0.00261 Mol Theobromin. Diese Löslichkeit ist wesentlich grösser 
als in reinem Wasser, aber nicht annähernd so gross, wie sie sein müsste 
(1.00169, bez. 0-25169 Mol), wenn vollkommene Salzbildung einträte. Nur 2-9 Pro- 
mille der normalen und 3-7 Promille der */,-normalen Salzsäure ist durch das 
Sättigen mit Theobromin in „salzsaures Salz*“ verwandelt worden. Das salzsaure 
Salz ist demnach in wässeriger Lösung ausserordentlich stark hydrolysiert, 

7. In 1 Liter '/,-normaler = 4-literiger, wässeriger Natronlauge lösen sich 
bei 18° 43-61 g = 0.2419 Mol und in 1 Liter '/,-normaler = 10-literiger Salz- 
säure 17-54 g = 0.0974 Mol Theobromin. Diese Löslichkeit ist im ‘Gegensatz zu 
derjenigen in Salzsäure nur wenig geringer, als sie sein müsste (0-25169, bez. 
0.10169 Mol), wenn eine vollkommene Salzbildung einträte. Das Theobromin- 
natrium ist in wässeriger Lösung ebenfalls hydrolysiert, aber ganz bedeutend 
weniger wie das salzsaure Salz. 

8. Innerhalb der Versuchsdauer (bis zu 3 Tagen) wirkt weder normale Salz- 
säure, noch '/,-normale Natronlauge bei 18° zersetzend auf 'Theobromin ein. 

9. Die durchschnittliche molekulare elektrische Leitfähigkeit der gesättigten 
wässerigen Theobrominlösung beträgt bei 18° nach Abzug der spezifischen Leit- 
fähigkeit des zur Herstellung der Lösung benutzten Wassers 0.9. Sie wird nur 
durch die saure Dissociation des Theobromins bedingt. 

10. Aus der elektrischen Leitfähigkeit in wässeriger Lösung ergiebt sich die 
Dissociationskonstante für die saure Dissociation des Theobromins k, = 0-000.00 ) 0135 
und deren hundertfacher Wert X, = 0.00000133. Sie entspricht ungefähr der- 
jenigen substituierter Phenole und der Kresole, ist aber ca. 100mal schwächer 
als die der Harnsäure. 

11. Der aus der elektrischen Leitfähigkeit in wässeriger Lösung berechnete 
Dissociationsgrad des Theobromins beträgt für die saure Dissociation 0.0027. Von 
den in 1 Liter der bei 18° gesättigten wässerigen Lösung enthaltenen 0.001690 Mol 
Theobromin sind demnach 0.27°/, elektrolytisch dissociiert, so dass die Konzen- 
tration der nichtdissociierten Molekeln 0.001685 Mol und die der negativen Theo- 
brominionen und Wasserstoflionen je 0-00000454 Mol beträgt. 

12. Die elektrischen Leitfähigkeiten der gesättigten Theobrominlösungen in 
normaler —= 1-literiger und !/,-normaler —= 4-literiger Salzsäure sind nur ganz 
unbedeutend geringer als diejenigen der reinen Säuren (294-6 gegen 301-7 und 
336-7 gegen 340.2). Diese geringe Leitfähigkeitsverminderung steht mit der ge- 
ringen Löslichkeit des Theobromins in wässeriger Salzsäure im vollen Einklang. 

13. Aus der Hydrolyse des salzsauren Theobromins in wässeriger Lösung 
ergiebt sich die Dissociationskonstante für die basische Dissociation desselben 
k, = 15.10 '° und deren hundertfacher Wert A, = 15.1012, Das Theobromiu 
ist demnach eine ca. 40000 mal schwächere Base als das Anilin und noch ca. 60 mal 
schwächer als das Betain, welches ebenfalls zu den amphoteren Elektrolyten gehört '!). 


1) Infolge eines Rechenfehlers auf Seite 85 wurde in der Öriginalabhandlung die 
Dissociationskonstante für die basische Dissoeiation zu 13.10—15, bez. 13.10—13 statt 
15.10-15, bez. 15.1013 angegeben. 
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14. Die Dissociationskonstante der sauren Dissociation ist ca. 1 Million mal 
grösser, als diejenige der basischen Dissociation. 

15. Die elektrische Leitfähigkeit der gesättigten Theobrominlösung in '/,-nor- 
maler = 4-literiger Natronlauge ist ca. viermal geringer, ais diejenige der reinen 
Lauge. Diese Leitfähigkeitsverminderung entspricht der ziemlich vollständigen 
Salzbildung. 

16- Da das Theobromin als Base viel schwächer ist wie das Betain, als Säure 
aber bedeutend stärker als dieses, bildet es ein Gegenstück zu dem von G. Bredig 
und K. Winkelblech bei der Sarkosinreihe beobachteten Falle, in welchem die 
stärkere Säure auch die stärkere Base war. 

17. Die Löslichkeitsbestimmungen schwer löslicher Stoffe sind ein vorzüg- 
liches Hilfsmittel zur Bestimmung der Hydrolyse ihrer Salze und zur Berechnung 
ihrer Dissociationskonstanten. Theodor Paul 


243. Das elektrische Leitvermögen wässeriger Lösungen der Alkalichlo- 
ride und -nitrate von F. Kohlrausch und M. E. Maltby (Wissensch. Abh. 
der physikalisch-technischen Reichsanstalt, 3, 157—227. 1900). Es wird eine mit 
allen erdenklichen Vorsichtsmassregeln und grösster Sorgfalt durchgeführte Unter- 
suchung über den im Titel genannten Gegenstand mitgeteilt, welche den Zweck 
hat, an scharf definiertem Material eine möglichst genaue Messung dieser wichti- 
gen Grösse zu geben. Die Versuche sind in der Nähe von 18° durchgeführt worden 
und die getroffenen Einrichtungen und gemachten Nebenbeobachtungen, welche für 
die Präzisionsmessung elektrolytischer Widerstände eine Menge wertvollen Materials 
enthalten, sind genau beschrieben; hierauf kann leider nicht eingegangen werden. 
Nur sei erwähnt, dass bei der Herstellung des destillierten Wassers im Grossen 
durch zweimalige Destillation ein Wasser erzielt wurde (Leitfähigkeit 0-7 bis 
0-8.10-10), welches mindestens ebenso gut, wie das unter Anwendung der 
äussersten Sorgfalt im l.aboratorium bereitete. Insbesondere hat die Berührung 
mit der (tabakrauchhaltigen) Zimmerluft einen sehr deutlichen schädigenden Ein- 
fluss. Eine darauf gerichtete Rechnung zeigt übrigens, dass entsprechend der vom 
Ref. stets festgehaltenen Ausicht ein Gehalt an Kohlensäure den grössten Teil der 
nachbleibenden Leitfähigkeit des reinsten Wassers erklärt. 

Die erhalteneu Äquivalentleitfähigkeiten bei 18° sind in der nachstehenden 
Tabelle zusammengefasst. 


Gehalt Kcil NaCl Licl KNO, NaNO, LiNO, Verdünnung 
0.0001 129.07 108-10 93-14 125-50 104-55 94-46 10000 
0.0002 128.77 107-82 97-85 125.18 104.19 94-15 5U00 
0.0005 128.11 107.18 97-19 124.44 103.53 93-52 200 
0.001 127:.34 1006-49 96.52 123.65 10285 92.87 1000 


0.002 126-31 105.55 5-62 122.60 101-89 91-97 500 
0-005 124-41 103.78 93.92 120-47 100.06 90.33 200 
0.01 122.43 101-95 92.14 1185-19 98-16 88-61 100 
0.02 119-96 99.62 89-91 115.21 95-66 86-41 50 
0.05 115-75 9-71 86-12 109.86 91-43 82.72 20 
0-1 112.03 92.02 82-42 104-79 87.24 79.19 10 
0.2 107-96 87-73 77:93 98-74 82.28 75-01 5 


0-5 102-41 80-94 70-71 89.24 74:05 67-98 2 
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Gehalt Kcl NacCl Tacı KNO, NaNO, LiNO, Verdünnung 

1 48-27 74-35 63-36 80-46 65.86 60.77 

2 92-6 64-8 53-1 69-4 54-5 

3 88-3 56-5 45-3 (61-3) 46.0 

5 42-7 83-3 

10 11-3 

Die Zahlen für Verdünnungen über normal sind aus älteren Messungen be- 

rechnet. 
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Die Prüfung des Gesetzes der unabhängigen Wanderungsgeschwindigkeit der 
Ionen kann verschieden ausfallen, je nach den gemachten Voraussetzungen bei 
endlichen Verdünnungen. Für unendliche Verdünnung gelten unter der Annahme 
des Überführungsverhältnisses 01: K = 0.503 :0-497 die nachstehenden Wande- 
rungsgeschwindigkeiten, aus denen sich durch Summierung der Grenzwert der ent- 
sprechenden Leitfähigkeiten ergiebt: 

K: Na‘ Li c NO,‘ 
64-58 43.52 33-47 65-37 61.77 

Der Vergleich mit den unmittelbar bestimmten, bez. extrapolierten Leitfähig- 
keiten bei unendlicher Verdünnung ergiebt nur sehr kleine Unterschiede, bis 
0-.05°/,, so dass das Gesetz der unaghängigen Wanderung als ein sehr genaues 
erscheint. 

Den Gang der Leitfähigkeit bei endlichen Verdünnungen ersieht man aus 
der Figur Seite 751, deren Abscissen die „lineare Konzentration‘, die dritte 
Wurzel aus der Volumenkonzentration sind. Die gestrichelten Stücke sind nach 
der van’t Hoff-Rudolphischen Formel extrapoliert. W. 0. 


244. Über die elektrische Leitfähigkeit der Lösungen der Alkalijodate 
und eine Formel zur Berechnung von Leitvermögen von F, Kohlrausch 
(Sitzungsber. Berl. Akad. 44, 1002—1008. 1900). Die Abhandlung schliesst sich 
der im vorigen Referat behandelten an, indem sie die Leitfähigkeiten der drei 


Jodate bringt. 


Diese sind bei 18° folgende: 


Äqu. Konz. KJO, NaJO, LiJO, 
0.0001 97.64 76-69 66-66 
0-0002 97-34 76-44 66-43 
0.0005 96-72 75-83 65-87 
0-001 96-04 75.19 65-27 
0.002 96-04 74-30 64-43 
0.004 93-70 73-08 _ 
0-005 93-19 72.62 62.89 
0-01 91.24 70-86 61-23 
0-02 88.64 68-56 59.05 
0-05 84-06 64-43 55-26 
0-1 19-67 60-46 51-50 
0-2 74-34 55-35 46-88 
0-5 -- - 38-93 
1 _ — 31-21 


Aus der Betrachtung der verschiedenen Formeln, die für die Konzentrations- 
funktion stark dissociierten Elektrolyte vorgeschlagen worden sind, leitet der Verf. 


eine allgemeine von der Gestalt ne = Cm’ ab, wo A, die Leitfähigkeit 


für unendliche Verdünnung ist. Der Exponent p muss je nach der Natur des 
Stoffes gewählt werden. Man kann dann bis zu '/,,-norm. die Leitfähigkeit bis 
auf 0-1°/, darstellen. Die Werte 4, und p sind folgende: 


KCI NaCı LiCl KNO, NaNO, LiNO, KJO, NaJ0, LiJO, 
A, 103:99 108-9 98-88 126-550 105-383 95-18 98-49 77-42 67.36 
p= 3280 2649 2265 1640 1.944 2322 1458 1:85 1.188 
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Man kann der Formel unter Einführung des Dissociationsgrades « auch die 
Gestalt 1 zn — Bm'%k geben. 

Die Konstänte 4, ist sehr empfindlich: dadurch wird die Bestimmung dieses 
Wertes ziemlich frei von Willkür. Hiernach ergeben sich die Beweglichkeiten 
bei unendlicher Verdünnung: 


K = 64.67, Na = 43.55, Li = 33-44, Ol = 65-44, NO,' = 61-78, JO,‘ = 34.87. 
Das Mittel der Reziproken der Beweglichkeiten oder der elektrolytischen 
Reibungswiderstände von K* und Li: ist nahe gleich dem Werte für Na‘. 
W. O0. 


245. Verbesserungen des Polaristrobometers von H. Wild (Vierteljahrsschr. 
der naturf. Ges. in Zürich 43, 57—80. 1898). Es ist von Tollens u. a. bemerkt 
worden, dass das Wildsche Polaristrobometer bedeutend empfindlicher gemacht 
werden kann, wenn man den Polarisator und die Savartsche Platte so gegenein- 
ander verdreht, dass sie nicht einen Winkel von 45°, wie ursprünglich, sondern 
einen viel kleineren miteinander bilden. Dadurch gehen allerdings zwei von den 
vier Ablesungen am Kreise verloren; dies ist jedoch praktisch kein Nachteil. 

Der Verf. giebt zunächst einen auf einer Bemerkung von Lippich beruhen- 
den Beweis, dass in der That die Genauigkeit bei kleinem Winkel zunehmen muss. 
Sein früheres Resultat, nach welchem der Winkel 45° als der vorteilhafteste er- 
schien, beruhte auf der falschen Annahme, dass die maximale Differenz der 
Lichtstärke massgebend sei; während thatsächlich das maximale Verhältnis 
derselben entscheidend ist. Dann teilt er eine Untersuchung an einem von Pfister 
und Streit gebauten Instrument mit, dessen Körper nach Art der neueren Halb- 
schattenapparate zusammengestellt war, und das eine Auswechselung der Savart- 
schen Platte gegen einen Lippichschen Halbschatten gestattete, so dass beide 
Methoden genau vergleichbar wurden. Das Ergebnis war, dass praktisch die Sa- 
vartsche Platte dem einfachen Halbschatten überlegen und etwa dem dreiteiligen 
Halbschatten gleichwertig ist. 

Ferner rühmt der Verf. sehr die Bequemlichkeit, die sich aus der bei diesem 
Instrument ausgeführten unmittelbaren Verbindung der Lampe mit dem Körper 
des Apparates ergab. Auch legt er dar, dass seine Anordnung dadurch einen 
theoretischen Vorteil vor dem Halbschatten hat, dass die Lichtstrahlen wirklich 
parallel durch den Apparat gehen. Dadurch fällt die Umstellung des Okulars 
nach eingelegter Röhre fort, und die Lichtführung wird günstiger. W. oO. 


246. Absolute Messungen mit dem Polaristrobometer und Benutzung 
desselben mit weissen Liehtquellen von H. Wild (Vierteljahrsschr. d. naturf. 
Ges. in Zürich 44, 136—156. 1899. Bei dem Vergleich des verbesserten Wild- 
schen Instruments mit einem Halbschattenpolarimeter (siehe das vorige Referat) 
hatten sich kleine systematische Unterschiede ergeben, die zum Schlusse führten, 
dass einer der beiden Methoden ein Fehler unter den eingehaltenen Bedingungen 
anhaften müsse. Es wurden deshalb einige genau auf ihre Dicke untersuchten 
Quarzplatten in einem verbesserten Polaristrobometer gemessen, wobei auf die 
Herstellung möglichst homogenen gelben Lichtes besonders Bedacht genommen 
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wurde. Das Ergebnis war, dass dem Polaristrobometer unter dieser Voraussetzung 
wenigstens bis 38° Ablenkung kein systematischer Fehler anhaftet. 

Die Reinigung des Natriumlichtes wurde sowohl durch spektrale Zerlegung, 
wie durch ein Strahlenfilter nach Lippich unter Ersatz des Kaliumbichromats in 
letzterem durch eine Lösung von #'-Naphtolorange oder Tropäolin 000 (0-8g im Liter) 
in 1-5cm starker Schicht bewirkt. Ungereinigtes Natriumlicht ergiebt eine etwas 
grössere Drehung, z.B. 34° 33.70' zu 34° 36.72'. 

Man kann auch mit weissem Licht und einem Landoltschen Strahlenfilter 
arbeiten, braucht aber auch bei Auerlicht einen Halbschattenwinkel von 17°. An 
Stelle des ursprünglichen I,andoltschen Filters wurde mit Erfolg angewendet: 
3cm Nickelsulfatlösung von 37°/, und 1-5cm Tropäolin 000 von 0.17°/,. (Um ein 
stärkeres und gleichzeitig an gelben Strahlen reicheres Licht zu erhalten, wird 
man vielleicht zweckmässiger Acetylen- oder Nernstlicht benutzen.) W. 0. 


247. Thermochemisehe und thermodynamische Methoden, angewandt auf 
den Vorgang der Bildung von Mischkrystallen von E. Sommerfeldt (Neues 
Jahrb. der Mineral. 1900. 2, 37). Um zu entscheiden, ob isomorphe Mischungen 
nur mechanische Gemenge sind oder gegenseitige Lösungen, können die additiven 
Eigenschaften nicht benutzt werden, da sie jedenfalls auch für Gemenge eintreten; 
wohl aber beweist das Vorhandensein konstitutiver Eigenschaften, dass Lösung 
oder „physikalische Bindung“ vorliegt. 

Durch kalorimetrische Versuche hat sich der Verf. zunächst überzeugt, ob 
bei der Bildung von Mischkrystallen Wärmetönungen eintreten. Hierzu wurde z.T. 
ein Doppelkalorimeter benutzt, indem in zwei übereinstimmenden Kalorimetern 
einerseits die Mischkrystalle, andererseits ein gleich zusammengesetztes Gemenge 
der Einzelkrystalle gelöst wurden; der auftretende Unterschied ergiebt dann un- 
mittelbar die Verbindungswärme. Er wurde dadurch bestimmt, dass die entspre- 
chenden Lötstellen einer Thermokette in je einem Kalorimeter untergebracht 
wurden. Es ergab sich, dass das Paar Kaliumperchlorat und Kaliumpermanganat 
keine Verbindungswärme aufwies. Dagegen wird Wärme entwickelt, wenn sich 
Kaliumsulfat und Ammoniumsulfat isomorph verbinden. Diese Wärmeentwicke- 
lung strebt bei sehr kleinem Gehalt an einem Bestandteil, den Gesetzen verdünnter 
Lösungen entsprechend, dem Nullwerte zu. Die nachstehende Tabelle ergiebt die 
Bindungswärme der Mischkrystalle mit vorwiegendem Ammoniumsalz in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Menge des Kaliumsalzes in Molenbrüchen. 

Gehalt z = 0.0162 0.0366 0.0510 0.0680 0-0981 0.1118 0.1220 

Bildungswärme 5 7 7 11 56 123 132 cal. 

Während also die ersten Anteile sich additiv verhalten, nimmt die Bildungs- 
wärme von © =0.07 ab schnell zu. 

In dritter Linie wurde die Reihe Ferrosulfat—Kadmiumsulfat untersucht. 
Hier krystallisieren die beiden Einzelsalze in verschiedenen Formen und mit ver- 
schiedenem Wassergehalt und bilden zwei unabhängige Mischungsreihen, von denen 
indessen nur die des Eisenvitriols einigermassen untersucht werden konnte, da die 
Mischkrystalle vom Typus des Kadmiumsulfats mit */, Wasser nur sehr eisenarm 
zu erhalten waren. Die krystallographische Untersuchung der ersten Reihe ergab 
ein additives Verhalten in Bezug auf das Volum; der Winkel der optischen Axen, 
und die Krystallwinkel zeigten überhaupt nur ganz geringe Änderungen durch die 
Aufnahme des Kadmiumsalzes. 
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Durch die Messung der Lösungswärme ergab sich scheinbar eine negative 
Bildungswärme der Gemische. Indessen hebt der Verf. selbst hervor, dass sich 
die wirkliche Bildungswärme nicht berechnen lässt, da die Lösungswärme der mit 
Eisenvitriol isomorphen Form des Kadmiumsulfats gar nicht bekannt ist. Damit 
hängt auch möglicherweise zusammen, dass die Bildungswärme der Mischkrystalle 
nicht wie im vorigen Falle bei einem grossen Überschuss des einen Bestandteils 
zu verschwinden beginnt, sondern im Gegenteil einen bedeutenden Wert behält 
(vielleicht könnte man, was der Verf. nicht erwähnt hat, unter der Annahme des 
Verschwindens der Bildungswärme umgekehrt die unbekannte Lösungswärme des 
Kadmiumsulfats mit 7 H,O berechnen). 
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An”dem erstgenannten Paare sind ausserdem Messungen über das Gleichge- 
wicht mit den gesättigten Lösungen ausgeführt worden, deren Ergebnisse bei 7° 
in der Figur anschaulich gemacht worden sind. Die mit KMnO, bezeichnete Linie 
stellt in Millimolen den Gehalt der gesättigten Lösung an diesem Salze dar, wenn 
in den Krystallen der durch die Abseisse dargestellte, von 0 bis 1 zunehmende 
Molenbruch KCIO, enthalten ist. Auf die Ordinaten beziehen sich die Zahlen 
links. Die andere Kurve stellt umgekehrt die Beeinflussung der Löslichkeit des 
KCIO, durch einen Gehalt von KMnO, dar; auf sie beziehen sich die unteren 
Abseissenzahlen und die rechts angegebenen Ordinatenwerte; wegen der sehr ver- 
schiedenen Löslichkeit sind beide Massstäbe wie 5:1 genommen. Die erhaltenen 


Zahlen werden dazu benutzt, um die von Nernst angegebene Beziehung Q = 
Ö 


Po P, i . 2a er 
RT? AT (In F- + zn =) zu prüfen, welche für den vorliegenden Fall Q@=0in 
(In > + zln 2), = (In = + zln >) übergeht, und geben eine genügende 
Übereinstimmung. Hierin beziehen sich die p, und P, auf die reinen Bestandteile, 


p und P auf das Gemisch; x ist die Zahl Mole des zweiten Stoffes auf ein Mol 
des ersten und Q@ die Mischungswärme. W. O0. 
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Am 1.April 1901 verschied zu Grenoble im ein- 
undsiebenzigsten Lebensjahre der Senior der physika- 


lischen Chemie Frankreichs 


FRANGOIS RAOULT. 


Er lehrte uns die Molekulargewichte aller lösbaren 


Stoffe messen. 


Druck von Pöschel & Trepte in Leipzig. 
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